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Die  Symbole  für  die  Atomgewichte  der  unzer- 
legten  Körper 

sind  in  den  Aufsätzen  der  verschiedenen  Chemiker  in  der 
gegenwärtigen  Uebergangsperiode  so  leicht  missverständlich 
oder  wenigstens  nur  dann  unzweideutig,  wenn  vor  jedem 
Aufsatz  der  Standpunkt  des  Schreibenden  hervorgehoben 
wird,  dass  wir  uns  entschlossen  haben,  von  jetzt  an  in  allen  ' 
Mittheilungen,  die  wir  von  den  verschiedensten  Seiten  her 
selbst  entlehnen,  die  Symbole  nur  in  einem  bestimmten  Sinne 
zu  gebrauchen.  Die  Bedeutung  derselben  in  Atomgewichten 
ist  nachstehend  verzeichnet. 

Zu  diesem  Zweck  ist  natürlich  in  manchen  Aufsätzen, 
die  sich  der  älteren  Bezeichnungsweise  bedienen,  die  Um- 
setzung in  unsere  Atomgewichte  erforderlich.  Wir  glauben 
aber  dadurch  gegen  die  Vff.  solcher  Schriftstücke  keinen 
tadelnswerthen  Verstoss  zu  begehen,  unseren  Lesern  dagegen, 
auch  wenn  sie  selbst  noch  der  älteren  Anschauungsweise 
huldigen,  eine  grosse  Erleichterung  zu  verschaffen. 

Aber  die  Originalaufsätze,  die  uns  von  Anhängern  der 
Berzelius'schen  Atomgewichte  mit  deren  Symbolen  zugehen, 
sind  wir  anzutasten  nicht  berechtigt  und  lassen  sie  unver- 
ändert abdrucken,  werden  jedoch  durch  eine  Anmerkung  vor 
dem  Text  dem  Leser  dies  bemerklich  machen. 

Bisher  haben  wir  uns  vermittelst  Durchstreichens  ge- 
wisser Symbole,  z.  B.  des  0  und  C,  in  denen  0  =  16  und 
€  =  12  war ,  an  die  älteren  Atomgewichte  anzulehnen  be- 
strebt, nicht  unbewusst  der  Misslichkeit  dieses  Auskunfts- 
mittels in  seinen  Folgerungen.  Wenn  von  jetzt  an  solche 
durchstrichene  Symbole  auftreten  —  und  warum  sollte  mau 
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2        Die  Symbole  für  die  Atomgewichte  der  unzerlegten  Körper. 

auf  sie  in  manchen  bequemen  Fällen  verzichten  ?  —  so  be- 
deuten sie  das  Doppelatom  der  neuen  Atomgewichte. 

Den  von  jetzt  an  gebrauchten  Symbolen,  alphabetisch 
geordnet,  entsprechen  folgende  Atomzahlen : 

H=  1. 

Aluminium  AI  =    27,3 

Antimon  Sb  =  120,3 

Arsen  As  =    75,0 

Baryum  Ba  =  137,2 

Beryllium  Be  =    14,0 

Blei  Pb  =207,0 

Bor  B    —    11,0 

Brom  Br  —    80,0 

Cadmium    '  Cd  —  112,0 

Cäsium  Cs  —  133,0 

Calcium  Ca  —    40,0 

Cer  Ce  =    92,0 

Chlor  Cl  —    35,5 

Chrom  Cr  —    52,5 

Didym  Di  —    96,8 

Eisen  Fe  —    56,0 

Erbium  Er  —  102,6 

Fluor  F    —    19,0 

Gold  Au  —  196,7 

Jod  J     —  127,0 

Indium  .  In    —    72,0 

Iridium  Ir    —  198,0 

Kalium  E    —    39,0 

Kiesel  Si   -»    28,5 

Kobalt  Co  —    60,0 

Kohlenstoff  C    —    12,0 

Kupfer  Cu  —    63,3 

Lanthan  La  =    92,8 

Lithium  Li   «=      7,0 

Magnesium  Mg  «*    24,0 

Mangan  Mn  =    55,0 

Molybdän  Mo  —    96,0 


Natrium         Na  —    23.0      r^^n\o 
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Die  Symbole  für  die  Atomgewichte  der  tmzerlegten  Körper.        3 

Nickel  Ni  —    58,0 

Niob  Kb  —    94,0 

Osmium  Os  =  200,0 

Palladium  Pd  =  i06,5 

Phosphor  P    «=    31,0        ' 

Platin  Pt  —  197,9 

Quecksilber  Hg  —  200,0 

Rhodium  Rh  —  104,4 

Rubidium  Rb  —    85,5 

Ruthenium  Ru  =  104,4 

Sauerstoff  O    —    16,0 

Schwefel  S     —    32,0 

Selen  Se  —    78,8 

Silber  Ag  ««  108,0 

Stickstoff  N    «*    14,0 

Strontian  Sr  ***    87,5 

Tantal  Ta  =  182,0 

Tellur  Te  —  128,3 

Thallium  Tl   =204,0 

Thorium  Th  —  231,4 

Titan  Ti   —    50,0 

Uran  U    —  118,8 

Vanadin  V    =137,0 

Wasserstoff  H    =      1 

Wismuth  Bi    —  208,0 

Wolfram  W   =  184,0 

Yttrium  Y    —    61,7 

Zink  Zn  —    65,0 

Zinn  Sn  —  116,0 

Zirkonium  Zr  *=    90,0. 

D.  Red. 
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4  Nene  chemische  Wirkungen  durch  das  Licht. 

n. 

Neue  chemische  Wirkungen  durch  das  Licht. 

J.  Tyndall  theilt  Versuche  über  die  Einwirkung  des 
Lichts  auf  mehrere  chemische  Verbindungen  mit,  in  denen 
bemerkenswerthe  Erscheinungen  beschrieben  sind,  welche  die 
Veränderung  der  chemischen  Natur  des  untersuchten  Stoffs 
andeuten ;  doch  hat  sich  der  Vf.  auf  Ermittelung  der  Qualität 
und  des  Maasses  dieser  Veränderung  nicht  näher  eingelassen 
(Proceed.  ßoy.  Soc.  17,  No.  105,  p.  92).  Vielleicht  gelingt  es 
den  Chemikern  auf  diesem  Wege  eine  werthvolle  Methode 
zur  Analyse  in  die  Hände  zu  bekommen. 

Der  Vf.  operirte  sowohl  mit  dem  Liebt  der  elektrischen 
Lampe  wie  mit  Sonnenlicht  und  zwar  in  folgender  Weise : 

Die  auf  die  Wirkung  des  Lichts  zu  prüfende  Substanz 
wurde  gasförmig  in  das  (2,8  Fuss  lange  und  2,5  Zoll  weite) 
Unter8uchungs-61asrohr,  welches  mit  einer  Luftpumpe  in  Ver- 
bindung stand,  meistens  mit  reiner  und  trockner  atmosphäri- 
scher Luft,  bisweilen  auch  mit  einem  anderen  Gas  gemischt 
eintreten  gelassen  und  der  Lichtstrahl  in  der  Richtung  der 
Längsaxe  des  ßohrs  hindurch  geleitet.  Die  beiden  Enden 
des  ßohrs  waren  in  einigen  Versuchen  mit  Platten  von  Stein- 
salz, in  anderen  mit  solchen  von  Glas  verschlossen.  Bis  jetzt 
hat  der  Vf.  lauter  flüssige  Verbindungen  untersucht,  durch 
welche  der  Luftstrom  passirte  und  sich  mit  deren  Dampf  be- 
lud,  bevor  er  ins  Untersuchungsrohr  eintrat. 
Wenn  das  letztere  evaeuirt  war,  öffnete  man 
den  Hahn ,  welcher  zu  den  ßeinigungsapparaten 
der  Luft  führte  und  liess  vorsichtig  Luft  zutreten, 
welche  dann  durch  das  ßohr  a  in  die  Flüssig- 
keit eintrat  und  durch  b  in  das  evaeuirte  ßohr 
entwich. 

Bei  den  Versuchen  mit  Sonnenlicht  wurde  das  Unter- 
suchungsrohr mit  den  Gasen  gefüllt,  in  schwarzes  Tuch  ge- 
wickelt, in  das  Zimmer  gebracht,  in  welchem  ein  Sonnenstrahl 
durch  eine  grosse  planconvexe  Linse  gehend  einen  schönen 
Lichtkegel  bildete. 
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Die  Wirkung  des  elektrischen  und  Sonnenlichts  war  an- 
scheinend dieselbe. 

Die  untersuchten  Verbindungen  waren:  salpetrigsaurer 
Amyläther  (Siedepunkt  91—96°  C),  Jodallyl  (Siedepunkt 
101°  C),  Isopropyljodid,  wässrige  Brom-,  Chlor-  und  Jod- 
Wasserstoffsäure. 

Sobald  die  Einwirkung  des  Lichts  Platz  griff,  welches 
in  Folge  des  Durchgangs  durch  Alaunlösung  und  die  dicke 
Biconvexlinse  der  elektrischen  Lampe  kalt  war,  bemerkte 
man  die  Entstehung  von  Nebeln  der  mannigfaltigsten  Gestal- 
ten und  je  nach  der  Natur  der  Substanz  von  verschiedenen 
Farben,  unter  denen  Blau  die  allgemeinste  war.  In  mehreren 
Fällen  trat  nachweisbare  chemische  Zersetzung  ein ,  in  allen 
Fällen  aber  war  die  Anwesenheit  des  fremden  Gases  (Luft, 
Sauerstoff  oder  Wasserstoff)  von  keinem  Einfluss.  Wir  wollen 
das  ganze  Detail  der  wunderlichen,  zum  Theil  das  Auge  des 
Beobachters  entzückenden  Nebelgestalten  nicht  wiedergeben, 
sondern  überlassen  es  dem  Leser,  die  Beschreibung  im  Origi- 
nal nachzusehen.  Aber  einige  der  Phänomene  sind  hervor- 
zuheben und  die  allgemeinen  Schlussfolgerungen ,  welche  der 
Vf.  daraus  zieht. 

Beim  salpetrigsauren  Amyl  war  die  vor  sich  gehende 
Zersetzung  augenscheinlich.  Es  mischten  sich  die  braunen 
Dämpfe  der  salpetrigen  Säure  mit  den  Nebeln  und  das  ohne 
Zweifel  dabei  entstehende  salpetersaure  Amyl  schlug  sich  als 
weniger  flüchtig  in  Gestalt  flüssiger  Ktigelchen  längs  des 
Strahlenbündels  nieder. 

Beim  Jodallyl  trat  ebenfalls  Zersetzung  ein ,  denn  man 
konnte  bei  geeigneter  Stellung  des  Lichts  die  Purpurfarbe  des 
Jods  deutlich  wahrnehmen.  Die  Nebelsäule  war  von  ausneh- 
mender Schönheit  und  ganz  anderer  Form,  als  beim  vorigen. 

Das  Isopropyljodid  zeigte  besonders  bizarre  Nebelgestal- 
ten, die  durch  das  frei  gewordene  Jod  eine  gesättigte  Malven- 
farbe besassen. 

Die  drei  Wasserstoffsäuren  boten  eine  gewisse  Familien- 
ähnlichkeit in  der  Gestalt  ihrer  Nebel  dar,  wenigstens  im  Be- 
ginn der  Lichtwirkung,  aber  später  unterschieden  sie  sich  und 
unter  ihnen  bot  die  Jodwasserstoffsäure  die  lebhaftesten  Far- 
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ben  (Grün  und  Carmoisinroth)  und  die  wechselndsten  Nebel- 
gestalten dar.  Zersetzung  scheint  der  Vf.  bei  keiner  bemerkt 
su  haben. 

Wenn  verschieden  gefärbte  Gläser  zwischen  den  Licht- 
strahl und  das  Untersuchungsrohr  eingeschaltet  wurden,  so 
ergab  sich  bei  Roth  und  Gelb  eine  Schwächung,  bei  Blau  eine 
Verstärkung  der  Lichtwirkung.  Die  Beobachtungen  in  der 
mit  salpetrigsaurem  Amyl  gefüllten  Röhre  führten  nun  zu 
dem  Schluss ,  dass  das  Gas  einer  Substanz  dieselben  Strahlen 
vorzugsweise  absorbirt  wie  die  flüssige  Substanz.  Denn  man 
sah  die  Einwirkung  des  Lichts  im  Rohr  nur  eine  gewisse 
kleine  Strecke  hinter  dem  Eintritt  des  Bündels  vor  sich  gehen, 
weiter  hinten  nicht;  drehte  man  das  Rohr  um,  so  trat  auch 
in  diesem  hinteren  Theil  die  Wirkung  auf  das  salpetrigsaure 
Amyl  in  die  Erscheinung.  Der  flüssige  Amyläther  aber  ist 
gelb  gefärbt,  also  absorbiren  seine  Dämpfe  eben  so  vorzugs- 
weise, das  Blau  und  durch  dieses  wird  die  auffällige  Wirkung 
erzeugt 

Die  Frage :  welches  ist  der  wirkliche  Vorgang  bei  der 
Absorption  und  wo  liegt  ihr  Sitz?  beantwortet  der  Vf.  dahin: 
die  aufgefangenen  Licht  wellen  übertragen  ihre  Bewegung  nicht 
an  das  Molekül,  sondern  an  die  Zusammensetzungsbestand- 
theile  desselben,  an  die  Atome,  insofern  das  Molekül  ein  Com- 
plex  von  Atomen  ist  Denn  wenn  das  Molekül  als  Ganzes 
absorbirend  wirkte,  so  wäre  es  sonderbar,  dass  es  fortführe, 
Wellen  von  derselben  Oscillationsdauer  auch  noch  zu  affici- 
ren ,  nachdem  es  aus  dem  gasigen  in  den  flüssigen  Zustand 
übergegangen.  Ausserdem  spricht  die  Zersetzung  der  genann- 
ten Aether  dafür,  dass  die  Absorption  innerhalb  des  Moleküls 
vor  sich  geht.  Es  ist  wahrscheinlich  der  Synchronismus  der 
Schwingungen  eines  Bestandteils  des  Moleküls  mit  denen  der 
einfallenden  Strahlen,  welcher  die  Amplitude  der  ersteren  bis 
zur  Zerreißung  des  Bandes  zwischen  den  Theilen  des  Mole- 
küls vergrössert 

Wahrscheinlich  wird  das  flüssige  salpetrigsaure  Amyl 
ebenfalls  durch  das  Licht  zersetzt,  aber  jedenfalls,  wenn  so, 
nur  überaus  langsam,  wie  ditecte  Versuche  lehrten. 

Dass  die  Schwingungen  in  flüssiger  Substanz  synchron 
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sind  mit  denen  derselben  gasigen,  zeigte  der  Versuch,  dass 
der  Lichtstrahl,  welcher  durch  flüssige  Brom  wasserstoffsäure 
oder  Chlorwasserstoffsäure  gegangen  war,  die  gasige  nicht 
afficirte,  dagegen  wenn  er  durch  blosses  Wasser  gegangen, 
wohl.  Und  diese  Thatsache  spricht  auch  dafür,  dass  die 
Atome  des  Moleküls  und  nicht  das  Molekül  selbst  der  Sitz  für 
die  Absorption  sind. 


HL 

Ueber  die  latente  Verflüchtigungswärme  des  Salmiaks 
und  einiger  anderen  Substanzen. 

Die  Abweichung  von  der  Zahl  der  Gasvolumina,  welche 
mehrere  zusammengesetzte  Körper  bei  ihrer  Verflüchtigung 
zeigen,  indem  sie  nicht  4  (auf  Aequivalente  bezogen)  oder  2 
(auf  Atome  bezogen)  Volumina  einnehmen,  hat  man  bekannt- 
lich durch  die  Thatsache  erklärt,  dass  derartige  Körper  bei 
der  hohen  Temperatur  sich  partiell  in  ihreZusammensetzungs- 
bestandtheile  zerlegen  (sich  dissociiren,  wie  Deville  sagt). 
Unter  diesen  schon  experimentell  geprüften  Körpern  befindet 
sieh  der  Salmiak  an  erster  Stelle  mit  jener  Anomalie,  und 
doch  hat  Deville  für  ihn  die  Annahme  der  Dissociation  ver- 
worfen, weil  er  beobachtete,  dass  bei  der  angenommenen  Zer- 
ftetzungstemperatur  (360°)  das  Chlorwasserstoff-  und  Ammo- 
niakgag, zusammentreffend,  noch  eine  Temperaturerhöhung 
von  30°  bewirken.  Aber  dies  beweist  höchstens  eine  partiale 
Verbindung  beider  Gase,  nicht  totale  und  dafür  spricht,  wie 
Wanklyn  hervorhebt,  die  von  Deville  selbst  gegebene 
Dichte  bei  360°  —  1,01.  Denn  diese  hätte  für  4  Vol.  =  0,923 
sein  müssen,  für  2  Vol.  =  1,845.  Es  lehrt  also  Deville's 
Versuch  nur,  dass  von  den  zusammentreffenden  Gasen  bei 
360*  sich  16  p.C.  verdichteten  (zu  2  Vol.)  und  84  p.C.  unver- 
bauten blieben.  Dazu  würde  auch  die  entwickelte  Wärme- 
menge passen. 

Um  nun  über  diese  Zweifel  rücksichtlich  der  Zersetzung 
des  Salmiaks  auf  anderem  experimentellen  Wege  Aufscbluss 
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zu  erhalten,  hat  Marignac  (Arch.  des  scienc*  de  la  Bibl. 
univers.  Novbr.  1868)  diesen  in  der  latenten  Verflücbtigungs- 
wärme  desselben  finden  zu  müssen  geglaubt.  Und  zwar  auf 
Grund  folgender  Betrachtung :  wenn  die  Verflüchtigung  ein- 
fach auf  der  Aenderung  des  Aggregatzustandes  beruht,  so 
wird  sie  nur  eine  solche  Menge  Wärme  nötbig  haben,  wie 
andere  Zusammengesetze  Körper  für  den  gleichen  Vorgang ; 
ist  sie  aber  von  einer  grösseren  oder  geringeren  Zersetzung 
begleitet,  so  wird  sie  eine  weit  grössere  Menge  Wärme  in 
Anspruch  nehmen,  wenig  verschieden  von  der  Verbindungs- 
wärme des  Ammoniaks  mit  dem  Chlorwasserstoff. 

Die  Versuche  boten  in  dem  fraglichen  Fall  ganz  beson- 
dere Schwierigkeiten ,  man  konnte  begreiflicher  Weise  hier 
nicht  in  der  sonst  üblichen  Weise  mit  dem  Calorimeter  ope- 
riren  und  der  sinnreiche  Vf.  musste  sich  schliesslich  mit  einer 
ziemlich  rohen  Methode  begnügen,  die  zu  seinem  eignen  Leid- 
wesen so  mancherlei  handgreifliche  Fehlerquellen  einschloss, 
dass  diese  die  bekannten  durch  Berechnung  eliminirbaren 
zum  Theil  weit  tiberwogen.  Inzwischen  Alles  in  Allem  erwo- 
gen, meint  der  Vf.  doch  das  Resultat  seiner  Experimente  da- 
hin aussprechen  zu  können ,  dass  der  Salmiak  bei  seiner  Ver- 
flüchtigung grösstentheils  sich  in  seine  näheren  Bestandteile  zerlegt 

Indem  wir  bezüglich  der  Einzelnheiten  den  Leser  auf  das 
Original  verweisen ,  geben  wir  nur  im  Grossen  und  Ganzen 
den  Gang  des  experimentellen  Verfahrens  an. 

In  einen  massiven  Gusseisencylinder  von  12  Cm.  Höhe 
und  10  Cm.  Durchmesser  waren  symmetrisch  um  die  Axe 
3  Löcher  gebohrt  von  je  3  Cm.  Durchmesser  und  9  Cm.  Tiefe. 
Dieser  Cylinder  wurde  zur  Kothgluth  erhitzt  und  seine  Erkal- 
tung stets  zwischen  bestimmten  Grenzen,  nämlich  500 — 420° 
und  380 — 300°  beobachtet,  indem  der  Cylinder  bis  zu  seiner 
Oberfläche  sich  in  einem  doppelrandigen  Eisenkasten  befand. 
Das  eine  der  Löcher  nahm  ein  Luftthermometer  auf,  die  bei- 
den anderen  silberne  Röhren  in  Form  der  Reagensgläser, 
welche  den  Raum  der  Löcher  fast  genau  ausfüllten.  Da  ihr 
Rand  umgelegt  war,  konnten  sie  durch  geeignete  Vorrichtun- 
gen mehr  öder  weniger  tief  eingesenkt  werden.  In  diese 
Silberröhren  brachte  man  nun  in  eine  den  zum  Versuch  die- 
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nenden  Salmiak,  in  die  andere  Wasser.  Letzteres  nämlich 
diente  zum  Vergleich.  Jede  der  beiden  Substanzen  war  vor 
dem  Versuch  gewogen  und  nach  Beendigung  wurde  ihr  Ge- 
wichtsverlust ermittelt.  Zu  anderen  Versuchen,  welche  später 
mit  Calomel,  arseniger  Säure,  Sublimat,  Quecksilber  und  con- 
centrirter  Schwefelsäure  gemacht  wurden,  bediente  sich  der 
Vf.  Glasröhren,  welche  in  die  silbernen  eingestellt  waren. 

Die  Rechnung  für  die  Verflüchtigungswärme  4  setzt  sich 
nun  zusammen  aus  der  Erkaltungsgeschwindigkeit  v  multi- 
plicirt  mit  der  Grösse  (t— 1'\  In  letzterer  bedeutet  t  die  Zeit, 
welche  der  Apparat  allein  zur  Abkühlung  durch  äussere  Be- 
dingungen von  500°  auf  420°  nöthig  hat  (eine  durch  beson- 
dere Versuche  ermittelte  Grösse)  und  V  bedeutet  die  Zeit  in 
den  Versuchen  mit  Salmiak.    Es  ist  also  die  Abfcühlungs- 

gesch windigkeit  v  =  - — - ,  ermittelt  durch  die  Versuche  mit 
t     z 


Die  Versuche  mit  arseniger  Säure  sind  werthlos,  weil  sie 
bei  500°  auffallender  Weise  schmolz,  ohne  sich  viel  zu  ver- 
flüchtigen. Die  mit  Calomel  sind  ebenfalls  bedenklich,  weil 
man  ungewiss  ist,  ob  die  an  der  Oeffoung  des  Gefässes  ver- 
dichtete Masse  mit  zurückzuwagen  ist,  oder  nicht.  Ueber  die 
Dissociation  des  Galomels  sind  die  Erfahrungen  von  Debray 
einerseits  und  Odling  und  Erlenmeyer  andererseits  ganz 
entgegengesetzt  Der  Vf.  neigt  sich  zu  der  Annahme  der  Letz- 
teren, weil  ein  Goldblatt  über  der  Oeffnung  des  Gefässes  ein 
wenig  amalgamirt  wurde.  Jedenfalls  ist  die  Zerlegung  nur 
eine  sehr  unbedeutende.  Für  das  Schwefelsäurehydrat  aber 
ist  es  höchst  wahrscheinlich,  wie  schon  Wanklyn  und  Ro- 
binson beobachteten,  dass  es  beinahe  vollständig  zersetzt 
wird. 
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IV. 
Ueber  das  Kaüumeisensulfid. 

Von 

K.  Preis, 

Assistent  am  Präger  Polytechnikum. 

Die  Doppelverbindungen  zwischen  Seh  wefeleisen  und  den 
alkalischen  Schwefelmetallen  erregten  schon  zu  wiederholten 
Malen  das  Interesse  der  Chemiker  und  gaben  Veranlassung 
zur  näheren  Untersuchung  über  die  Natur  dieser  Stoffe ;  dies 
insbesondere ,  als  dieselben  im  Verlauf  mancher  technisch 
wichtigen  Processe,  z.  B.  der  Schmelzoperation  behufs  der 
Gewinnung  des  gelben  Blutlaugensalzes ,  der  Darstellung  von 
Soda  nach  der  Le  Blanc'schen  Methode,  eine  mehr  oder  we- 
niger active  Bolle  spielen.  Von  so  mannigfachen  Seiten  aber 
auch  Angaben  über  diesen  Gegenstand  zum  Vorschein  kamen, 
nie  waren  die  Resultate  übereinstimmend,  besonders  nie  die 
auf  Grund  derselben  aufgestellten  Formeln  mit  einander  in 
Einklang  zu  bringen.  Die  Ursache  lässt  sieh  leicht  heraus- 
finden, wenn  man  erwägt,  dass  einerseits  die  Schlüsse  Mos 
auf  Grund  vereinzelter  Beactionen  gezogen  wurden  und  in 
dieser  Richtung  mehrfache  Deutungen  zulässig  blieben,  an- 
dererseits bis  jetzt  das  Material  zur  Untersuchung  in  Form 
einfach  geschmolzener  Massen  vorlag,  also  ohne  jegliches 
Kriterium  der  Beinheit  und  Homogenität. 

Wq,s  speciell  die  Kalium  Verbindung  betrifft,  welche  allein 
in  der  verliegenden  Abhandlung  den  Gegenstand  der  Bespre- 
chung bilden  soll,  so  besehreibt  eine  solche  schon  Berthier 
als  einen  schwarzen,  halbgeflossenen  Körper,  ohne  aber 
auch  nur  irgendwelche  Andeutung  über  dessen  Zusammen- 
setzung zu  geben.  Nach  ihm  waren  es  noch  Böse,  Nöllner 
und  Bein  hold  Hoff  mann,  welche  vereinzelte  Angaben  über 
diese  Substanz  mittheilten.  Ersterer  erhielt  beim  Behandeln 
einer  Lösung  von  eisensaurem  Kali  mit  Schwefelwasserstoff 
eine  grüne  Flüssigkeit,  deren  Färbung  er  von  der  Entstehung 
eines  Schwefeleisenkaliums  herleitete  und  für  welches  er  auf 
Grund  dieser  Beaction  die  dem  eisensauren  Kali  correspon- 
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dirende  Formel,  KS,FeSa,  als  die  wahrscheinliche  hinstellte. 
Nöllner  und  ß.  Hoffmann  constatiren  übereinstimmend  die 
Bildung  dieses  Doppelsulfides  bei  der  Fabrication  des  gelben 
Blutlaugensalzes  und  letzterer  glaubt  ihm  die  Zusammen* 
setzung,  KS,FeS,  beilegen  zu  können,  weil  die  Zersetzung 
desselben  mittelst  Säuren  unter  blosser  Schwefelwasserstoff- 
entwicklang  ohne  Abscheidung  von  Schwefel  erfolgt;  sonst 
wird  er  als  ein  voluminöser,  schwärzlicher  Niederschlag  be- 
schrieben, in  kochendem  Wasser  mit  grüner  Farbe  löslich, 
der  seiner  näheren  Untersuchung  durch  die  ungemein  leichte 
Oxydirbarkeit  bedeutende  Schwierigkeiten  in  den  Weg  legt. 
Mich  bewog  zur  wiederholten  Bearbeitung  dieses  Gegen- 
standes der  Umstand,  dass  es  mir  gelungen,  ein  solches  Dop- 
pelsalz im  krystallisirten  Zustande  darzustellen.    Das  erste 
Product  dieser  Art,  also  ein  krystallisirtes  Kaliumeisensulfid, 
erhielt  ich  bei  gelegentlicher  Bereitung  von  Rhodankaiium 
nach  Liebig's  Methode.    Die  nach  diesem  Verfahren  erhal- 
tene und  erkaltete  Schmelze  zeigte  schon  auf  der  Oberfläche 
eine  ganz  deutlich  krystallinische  Structur,  indem  die  Masse 
von  zahlreichen,  halbmetallischglänzenden ,  zarten  Prismen 
durchsetzt  erschien ,  welche  nach  dem  Auslaugen  mit  Wein- 
geist und  Wasser  auch  wirklich  in  Form  prächtig  schillern- 
der, nadeiförmiger  Individuen  zurttekblieben.   Von  der  in  den 
chemischen  Werken  allgemein  vertretenen  Ansicht  ausgehend, 
dass  dieser  Rückstand  aus  Schwefeleisen  bestehe ,  unterwarf 
ich  behufs  der  Bestimmung  des  Aequivalentverhältnisses  bei- 
der darin  enthaltenen  Elemente  dieselben  sogleich  der  quan- 
titativen Analyse,  ohne  mich  früher  zu  fiberzeugen,  ob  darin 
wirklich  kein  anderer  Stoff  ausser  Schwefel  und  Eisen  vor- 
handen sei.    Nach  Beendigung  der  Untersuchung  ergab  sich 
aber  ein  so  bedeutender  Verlust,  dass  die  Ursache  desselben 
in  etwas  anderem  als  den  blossen.  Fehlerquellen  der  Analyse 
gesucht  werden  musste.    Eine  darauf  folgende  qualitative  - 
Untersuchung  der  Substanz  ergab,  dass  ausser  Schwefel  und 
Eisen  aueh  Kalium  einen  wesentlichen  Bestandteil  derselben 
ausmache.    Zwei  neuerdings  angestellte  quantitative  Bestim- 
mungen des  Rückstandes  verschiedener  Operationen  führten 
trotzdem  zu  keinen  übereinstimmenden  Resultaten.  Der  Grund 
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dieser  Verschiedenheit  in  der  Zusammensetzung  wurde  hier 
bald  bei  Zuhtilfenahme  des  Mikroskops  erkannt;  «wischen 
den  einzelnen,  wohl  ausgebildeten,  stark  glänzenden  Kryställ- 
chen  wurden  nämlich  schon  bei  schwacher  Vergrösserung 
Partien  eines  schwarzen,  amorphen,  glanzlosen  Stoffes  einge- 
lagert gefunden.  Mein  Hauptaugenmerk  war  nun  darauf  ge- 
richtet i  die  krystallisirte  Substanz  isolirt  von  der  anderen  zu 
erhalten.  Eine  versuchte  Trennung  durch  Schlemmen  gelang 
nur  theilweise,  obschon  sich  die  Krystalle  bedeutend  schneller 
zu  Boden  setzen  als  die  amorphen ,  mehr  pul  verförmigen 
Theilchen;  auch  bei  Anwendung  verschiedener  chemischer 
Mittel  wollte  mir  eine  vollständige  Isolirung  der  Kryställchen 
nicht  gelingen. 

Nach  diesen  misslungenen  Versuchen  musste  ich  mich 
nach  einer  anderen  Darstellungsweise  des  Kaliumeisensulfids 
umsehen  und  schlug  den  nächstliegenden  Weg  ein,  dasselbe 
direct  durch  Zusammenschmelzen  seiner  Bestandtheile ,  resp. 
Schwefel,  Eisen  und  Kalium  in  Form  von  Potasche  zu  berei- 
ten. Durch  mannigfache  Abänderung  der  Gewichtsverhält- 
nisse der  einzelnen,  angewendeten  Substanzen  und  der  beim 
Schmelzen  angewendeten  Temperatur  gelangte  ich  schliess- 
lich dazu,  ein  Präparat  zu  erzielen,  welches  constante  Zusam- 
mensetzung besasa  und  auch  unter  dem  Mikroskop  sich  als 
vollkommen  gleichartig  erwies ;  auch  in  Betreff  einiger  an- 
derer, Eigenschaften,  insbesondere  Löslichkeit  in  Wasser  und 
Oxydationsvermögen  an  der  Luft,  zeigte  es  bedeutende  Ab- 
weichungen von  den  früher  erhaltenen  Producten.  Dies  letzt- 
erhaltene Präparat  soll  nun  vorerst  besprochen  werden. 

Behufs  der  Darstellung  dieser  Substanz  werden  5  Ge- 
wichtstheile  Schwefel,  5  Th.  kohlensaures  Kali  und  1  Th. 
Eisen  (als  durch  Wasserstoff  reducirtes  Eisen  oder  ferrwn  Uma- 
tum)  innig  gemengt  und  in  einem  bedeckten  Tiegel  einer  lang- 
sam steigenden  Hitze  ausgesetzt;  nachdem  die  erste  heftige 
Beaction  beendigt  ist,  wobei  ein  starkes  Aufschäumen  statt- 
findet, weshalb  die  Schmelzgefässe  nur  bis  zur  Hälfte  mit  dem 
Gemische  gefüllt  sein  dürfen,  und  die  Masse  ruhig  fliesst,  ver- 
stärkt man  das  Feuer  und  erhält  durch  etwa  eine  Stunde 
helle  Rothgluth.    Von  der  hinreichend  hohen  Temperatur  ist 
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Überhaupt  das  ganze  Gelingen  der  Operation  abhängig ;  nur 
wenn  genug  starkes  Feuer  gegeben  wurde,  erhält  man  ein 
Präparat,  frei  von  der  amorphen  Substanz.  Sodann  lägst  man 
langsam  abkühlen,  weicht  die  halbmetallisch  glänzende,  oft 
messinggelb  gefärbte  Schmelze  mit  Wasser  auf  und  befreit 
den  unlöslichen  Bückstand  von  den  löslichen  Theilen  vorerst 
durch  Decantiren  und  schliesslich  durch  Auswaschen  auf 
dem  Filter. 

Schon  beim  Decantiren  kann  man  entscheiden,  ob  die 
Darstellung  gelungen  ist  oder  nicht.  Im  ersteren  Falle  klärt 
sich  nämlich  die  mit  dem  Rückstande  aufgerührte  Flüssigkeit 
sehr  rasch ,  binnen  einigen  Minuten  und  bleibt  dabei  farblos, 
höchstens  gelblich  gefärbt  von  aufgelöstem  Kaliumpolysulfid; 
im  anderen  Falle  nimmt  das  vollständige  Absetzen  Stunden, 
ja  oft  Tage  in  Anspruch  und  färbt  sich  das  Wasch  wasser  da- 
bei mehr  oder  weniger  grün. 

Bei  dem  nachherigen  Pressen  zwischen  Fliesspapier  und 
möglichst  raschem  Trocknen  bei  100°  oxydirt  sich  die  bei 
hinreichend  hoher  Temperatur  erzielte  Substanz  nicht  oder 
nur  sehr  schwach ,  wogegen  die  bei  geringer  Hitze  gebildete 
sich  während  dieser  Operationen  braungelb  färbt  und  durch 
die  oxydirende  Wirkung  der  Luft  den  Glanz  verliert. 

Dasselbe  krystallisirte  Product  kann  durch  ähnliche  Be- 
handlung eines  Gemenges  von  schwefelsaurem  Kali,  Eisen, 
Schwefel  und  Kohle  erhalten  werden. 

Das  so  erhaltene  Kaliumeisensulfid  bildet  nadeiförmige 
Kryställcben  von  bis  5  Mm.  Länge  und  starkem  halbmetalli- 
schen Glanz,  röthlich  violett  gefärbt  mit  einem  Stich  ins  Gelb- 
liche, in  dieser  Richtung  überhaupt  stark  an  das  krystalli- 
sirte übermangansaure  Kali  erinnernd ;  unter  dem  Mikroskop 
erscheinen  die  einzelnen  Individuen  als  platte,  vierseitige,  oft 
untereinander  der  Länge  nach  verwachsene  Prismen  mit  ge- 
raden Enden. 

Für  das  specifische  Gewicht,  dieses  mittelst  eines  Pykno- 
meters ermittelt,  ist  als  Durchschnittszahl  mehrerer  Bestim- 
mungen 2,563  gefunden  worden. 

Behufs  der  qualitativen  Analyse  wurde  das  Sulfid  in  einer 
mit  Glasstöpsel  versehliessbaren  Flasche  mit  rother,  rauchen- 
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der  Salpetersäure  behandelt  und  aus  der  Lösung  der  Schwefel 
als  schwefelsaurer  Baryt,  das  Eisen  als  Hydrat  gefällt,  das 
Kalium  theils  als  schwefelsaures  Kali,  theils  nach  vorherigem 
Ueberführen  in  Kieselfluorkalium  durch  Titriren  mit  Natron- 
lauge bestimmt.  Die  Resultate  dreier  Analysen  (von  Pro- 
ducten  verschiedener  Darstellungen)  sind  folgende: 

I.               n.             III.             Mittel  Ber. 

Schwefel  ....    40,24      39,88      30,57        39,90  40,25 

Eisen 35,56      35,26      35,21        35,34  35,22 

Kalium     ....     24,04      24,18      24,26        24,16  24,53 

99,40  100,00 

Die  Zahlen  stimmen  am  besten  mit  der  empirischen  For- 
mel, KFe2S4,  überein;  die  rationelle  Formel  scheint  KS.Fe^Sg 
zu  sein. 

Beim  Erhitzen  in  einer  unten  zugeschmolzenen  Bohre 
verändert  sich  das  Sulfid  nicht;  bei  Luftzutritt  erhitzt,  ver- 
liert  es  aber  den  Glanz  und  wird  roth  durch  gebildetes  Eisen- 
oxyd. An  trockener  Luft  aufbewahrt  verändert  es  sich  nicht, 
wogegen  bei  Anwesenheit  von  Feuchtigkeit  das  schöne  Aus- 
sehen bald  verloren  geht. 

In  Wasser,  sowohl  kaltem  als  auch  kochendem,  ist  die 
Verbindung  unlöslich;  von  verdünnten  Säuren  wird  dieselbe 
zwar  anfangs  heftig  angegriffen ,  nach  einiger  Zeit  hört  aber 
die  Einwirkung  fast  vollständig  auf.  Goncentrirte  Salzsäure 
zersetzt  sie  unter  Entwicklung  von  Schwefelwasserstoff  und 
Ausscheidung  von  SchwefeL  Beim  Kochen  mit  Lösungen  von 
Alkalien,  kohlensauren  und  Schwefelalkalien,  erfolgt  keine 
Veränderung.  Beim  Digeriren  mit  einer  Lösung  von  Cyan- 
kalium  in  gelinder  Wärme  wird  dieses  in  Ferrocyankalium 
übergeführt  (nebenbei  bildet  sich  auch  etwas  Schwefelcyan- 
kalium);  nebstdem  ist  in  der  Flüssigkeit*  Schwefelkalium 
enthalten,  während  der  Niederschlag  schliesslich  blos  aus 
Schwefeleisen  besteht. 

Behandelt  man  das  beschriebene  Schwefeleisenkalium 
mit  einer  kochenden  Lösung  von  schwefligsaurem  Natron,  so 
verliert  es  seine  krystallinische  Beschaffenheit,  wird  volumi- 
nös, schleimig  und  ist  in  diesem  Zustande  so  leicht  oxydir- 
bar,  dass  bei  gewöhnlichem  Operiren  nach  dem  Auswaschen 
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und  Trocknen  eine  schon  zum  grössten  Theile  durch  den 
Sauerstoff  der  Luft  veränderte  Substanz  resultirt  Dies  neue 
UmwAödhmgBproduot  hat  ausserdem  die  Eigenschaft,  in  Was- 
ser mit  grüner  Farbe  löslich  zu  sein.  Das  Schwefligsäuresalz 
wandelt  sieh  bei  der  erwähnten  Operation  theilweise  in  Un- 
tersohwefligsfturesalz  im.  Dieser  letzte  Process  kann  uns 
einen  Anhaltspunkt  bieten  aur  näheren  Erkenntniss  der  Natur 
de»  amorphen  Stoffe,  welcher  dem  krystallisirten  Sulfid  bei- 
gemengt ist,  wenn  die  Temperatur  bei  der  Bereitung  nicht 
hinreichend  hoch  und  genug  lang  andauernd  war ;  derartige 
Producta  sind  nämlich  ebenfalls  voluminös,  setzen  sich  aus 
der  Flüssigkeit  schwer  ab>  färben  kochendes  Wasser,  manch- 
mal auch  schon  in  der  Kälte,  grün  und  oxydiren  sich  an  der 
Luft  ungemein  rasch.  Die  obige  Umwandlung  des  schweflig- 
sauren  Natrons  in  unterschwefligsaures  erfolgt  auf  Unkosten 
des  Fe^,  welches  1  Aeq.  Schwefel  abgiebt,  so  dass  der  Rück- 
stand als  eine  Verbindung  von  Einfach-Schwefelkalium  mit 
Einfaoh-Schwefeleisen  angesehen  werden  kann ;  hieraus  lässt 
sich  leicht  schliessen,  dass  der  erwähnte  nicht  krystallisirte 
Bestandteil  einzelner  früherer  Bereitungen  zwar  auch  ein 
Kaliumeisensulfid  sei>  welches  aber  nicht  FejSj ,  sondern  FeS 
mit  KS  gebunden  enthält  und  in  variirender  Menge  dem 
KS.Fe^  beigemengt,  eine  wechselnde  Zusammensetzung 
derartiger  Producta  bedingen  muss. 

Im  Allgemeinen  bildet  sich  um  so  mehr  des  krystallisir- 
ten Sulfids,  je  hoher  die  Temperatur,  um  so  mehr  des  amor- 
phen, je  niedriger  dieselbe  bei  der  Darstellung  des  Präparats 
gehalten  wurde. 

Dass  beim  Schtnelzprocefise  behufs  der  Fabrikation  von 
gelbem  Blutlaugensalz  alle  Bedingungen  zur  Bildung  von  Ka- 
fiumeisensulfidep  gegeben  sind,  ist  leicht  ersichtlich  und  deren 
factigche  Bildimg  dabei  auch  längst  ausser  allem  Zweifel  ge- 
setzt Auf  eine  Erscheinung  bei  diesem  Betriebe  will  ich 
aber  noeh  speeiell  aufmerksam  machen,  weil  sie  mit  den  im 
Vorhergehenden  entwickelten  Thatsachen  zusammenhängt. 
Die  Boblaugen,  sogenannte  Blutlaugen,  sind  je  nach  dem 
Schmelzgange  lichter  oder  dunkler,  resp.  weingelb  bis  grün 
gefärbt,  mehr  oder  weniger  trübe,  abgesehen  von  der  dunk- 
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leren  Färbung,  welche  dieselben  überhaupt  mit  dem  zuneh- 
menden Alter  annehmen.  Die  Ursache  dieses  Wechsels  der 
Farbe  und  Klarheit  der  wässrigen  Auszüge  ist  nach  dem  Ge- 
sagten in  der  wechselnden  Bildung  von  löslichem  oder  unlös- 
lichem Kaliumeisensulfid  zu  suchen.  Sind  die  Laugen  grün- 
lich, dann  hat  sich  neben  letzterem  auch  das  erstere  gebildet, 
durch  das  schwierige  Absetzen  desselben  bleiben  sie  trübe; 
die  Temperatur  im  Ofen  war  während  des  Schmelzprocesses 
nicht  hinreichend  hoch,  damit  im  Zusammenhange  auch  eine 
kleinere  Ausbeute  an  Blutlaugensalz,  indem  uns  die  Praxis 
lehrt,  dass  die  Schmelzhitze  einen  bedeutenden  Factor  in  die- 
sem Fabrikationszweige  ausmacht.  Bei  schön  weingelben, 
klaren  Laugen  hat  sich  blos  unlösliches  Doppelsulfid  gebildet, 
die  Ofentemperatur  war  hinreichend  hoch ,  damit  im  Zusam- 
menhange eine  grössere  Ausbeute  an  Salz.  Aus  eigener  Er- 
fahrung kann  ich  dies  Verhältniss  zwischen  Laugenfärbung 
und  Ausbeute  nur  bestätigen,  natürlich  vorausgesetzt,  dass 
bei  den  anderen  Operationen,  als  Auslaugen  etc.,  unter  sonst 
gleichen  Umständen  gearbeitet  wurde. 

Beim  Zerschlagen  der  erkalteten  aus  dem  Ofen  gezoge- 
nen Schmelze  hatte  ich  zeitweilig  Gelegenheit,  in  den  Poren 
derselben  mittelst  der  Loupe  kleine  Partien  einer  Substanz  zu 
beobachten ,  welche  vollständig  das  Ansehen  der  von  mir  be- 
schriebenen krystallisirten  Verbindung  besass. 

Die  Bildung  des  Schwefeleisenkaliums  erklärt  auch  theil- 
weise  den  Verlust  an  Kalisalzen ,  der  sich  in  der  Blutlaugen- 
salzfabrikation  ergiebt,  indem  der  beim  Auslaugen  durch 
Cyankalium  unzersetzt  gebliebene  Theil  desselben  das  Kalium 
in  unlöslicher  Form  zurückhält  und  somit  in  die  Auslauge- 
rückstände hinüberzieht.;  bei  längerem  Liegen  der  letzteren 
an  der  Luft  wird  die  Verbindung  durch  Oxydation  zersetzt, 
das  Alkali  in  Form  von  Schwefelsäuresalz  in  Freiheit  gesetzt 
und  kann. als  solches  mittelst  Wasser  ausgezogen  werden. 

Aehnlich  den  Kaliumsulfiden  lassen  sich  auch  krystalli- 
sirte  Verbindungen  der  anderen  Alkalimetalle,  besonders  des 
Natriums  und  Lithiums  darstellen,  obschon  die  Bereitung  der 
unlöslichen  Verbindungsform  der  letzteren  grössere  Schwie- 
rigkeiten darbietet,  als  dies  bei  dem  betreffenden  Kaliumsalz 
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der  Fall  ist ;  die  näheren  Berichte  über  diese  Substanzen,  so- 
wie über  die  weiteren  Verhältnisse  der  löslichen  Doppelsul- 
fide  der  Alkalimetalle  und  des  Eisens  im  Allgemeinen  behalte 
ich  mir  zu  einer  späteren  Arbeit  vor. 
Prag,  den  20.  April  1869. 


V. 
Ueber  die  ProteKnstoffe  des  Hafers. 

Von 

Dr.  W.  Kreusler. 

Die  Proteinkörper  des  Hafers  sind  bereits  Gegenstand 
einiger  Untersuchungen  gewesen,  doch  weichen  die  Angaben 
darüber  erheblich  von  einander  ab. 

Norton*),  der  sich  am  ausführlichsten  damit  beschäf- 
tigte, glaubt  in  dem  Hafer  einen  besonderen  Proteinkörper  an- 
nehmen zu  müssen,  welchen  Johnston  mit  dem  Namen  Avenin 
belegte.  Das  Avenin  soll  sich  nach  Norton  dem  Legumin 
ähnlich  verhalten,  während  die  Resultate  seiner  Analysen 
gegen  die  Identität  beider  Körper  sprechen.  Nächstdem  führt 
Norton  „Glutin"  als  einen  Bestandtheil  des  Hafers  auf**). 

Die  Untersuchungen  Norton's  geben  kein  ganz  klares 
Bild  von  dem  Sachverhalt.  .  Die  Analysen  weichen  erheblich 
von  einander  ab  und  diese,  so  wie  die  von  Norton  ange- 
wandten Darstellungsmethoden  berechtigen  zu  dem  Schluss, 
dass  er  es  nicht,mit  scharf  ausgeprägten  Verbindungen ,  son- 
dern mit  Gemengen  von  wechselnder  Zusammensetzung  zu 
thun  hatte. 

Es  wurden  auch  bereits  Zweifel  gegen  die  Existenz  des 
Avenin  erhoben  oder  man  trug  wenigstens  Bedenken,  das- 
selbe als  einen  selbstständigen  Körper  anzuerkennen;  von 
Bibra***)  z.  B.  bezeichnet  das  Avenin  als  „Pflanzenleira  mit 

*)  Pharmaceut.  Centralbl.  1847,  p.  484,  1848,  p.  241 ;  vergl.  ferner 
Will,  Jahresber.  1847—48,  p.  844. 
••)  Pharm.  Centralbl.  1847,  p.  485. 
***)  »Die  Getreidearten  und  das  Brod",  p.  323. 
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Legumin";  dabei  fand  von  Bibra  für  diesen  „Pflanzenleim" 
den  auffallend  niederen  Stickstoffgehalt  von  15,6  p.C. 

Auf  Anregung  des  Herrn  Prof.  Dr.  Ritthausen  habe 
ich  eine  Reihe  von  Versuchen  angestellt,  um  wo  möglich  der 
Lösung  der  Frage  näher  pu  kommen.  Es  wurden  hierbei  im 
Wesentlichen  dieselben  Methoden  angewandt,  deren  sich 
Ritthausen  bei  seinen  umfassenden  Untersuchungen  der 
Proteinverbindungen  mit  dem  besten  Erfolg  bediente. 

Als  Bestandtheile  des  Weizenklebers  fand  Ritthausen 
Pflanzenfibrin  (Glutenfibrin) ,  Mucedin  und  Pflanzenleim,  ferner 
GMencasein,  einen  dem  Legumin  sehr  ähnlichen  vielleicht  als 
damit  identisch  anzusehenden  Körper  (vergl.  hierüber  dies. 
Journ.  103,  215).  Im  Roggensaamen  *)  Hessen  sich  von  den 
genannten  Stoffen  nur  Mucedin  und  Glutencase'in  nachweisen. 

Bei  der  Untersuchung  des  Hafers  musste  selbstverständ- 
lich auf  das  mögliche  Vorkommen  aller  dieser  Stoffe  Rück- 
sicht genommen  werden;  da  einige  derselben  in  Weingeist 
sich  auflösten,  andere  dagegen  nicht,  so  empfahl  es  sich  von 
vorn  herein,  eine  getrennte  Behandlung  des  Hafers  einerseits 
mit  Weingeist,  andererseits  mit  wässerigen  Lösungsmitteln 
vorzunehmen. 

I.  Verhalten  gegen  Weingeist. 
Nachdem  ein  Vorversuch  ergeben,  dass  Spiritus  von 
mittlerer  Stärke  überhaupt  Proteinsubstanzen  aus  dem  Hafer 
auszieht,  wurden  2  Pfund  Haferschrot  mit  3  Liter  Spiritus 
von  80  p.C.  Tr.  Übergossen  und' während  6  Stunden  unter 
häufigem  Umschtitteln  der  Einwirkung  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur tiberlassen.  Es  wurde  sodann  durch  Leinen  filtrirt, 
der  Rückstand  ausgepresst  und  noch  einmal  derselben  Be- 
handlung mit  einer  gleichen  Menge  Spiritus  unterworfen. 
Die  vereinigten  alkoholischen  Flüssigkeiten  —  durch  noch- 
maliges Filtriren  durch  Papier  völlig  geklärt  —  wurden  durch 
Destillation  im  Wasserbade  auf  etwa  Vs  des  ursprünglichen 
Volums  gebracht.  Der  Destillationsrückstand  war  gelb  ge- 
färbt und  etwas  getrübt.  Nach  24  Stunden  hatte  sich  daraus 
eine  zähe  durchscheinende  Masse  von  bernsteingelber  Farbe 

•)  Dies.  Journ.  99,  441. 
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abgeschieden.  Bei  weiterem  Concentriren  der  überstehendeu 
Flüssigkeit  wurden  nach  einander  noch  2  ähnliche  Abschei- 
dungen gewonnen,  die  aber  nicht  mehr  klar  und  durchsichtig 
waren ,  sondern  eine,  weisse  flockig-schleimige  Substanz  bei- 
gemengt enthielten  *). 

Die  ausgeschiedenen  zähen  Massen  wurden  gemeinsam 
in  Spiritus  von  80  p.C.  unter  gelindem  Erwärmen  aufgelöst 
und  die  Flüssigkeit  durch  Destillation  concentrirt.  Beim  Er- 
kalten schied  sich  daraus  die  Hauptmenge  der  gelösten.  Sub- 
stanz von  neuem  als  halbflüssige,  ziemlich  durchsichtige  Masse 
ab.  Dieselbe  wurde,  nach  Entfernung  der  tiberstehenden  Flüs- 
sigkeit, mit  absolutem  Alkohol  übergössen;  es  bildeten  sich 
weisse  Flocken ,  die  sich  aber  rasch  zusammenballten  und  als 
zähe  Masse  an  die  Gefässwände  setzten.  Diese  —  mit  (A) 
zu  bezeichnende  —  Fällung  wurde  mit  Aether  behandelt  bis 
derselbe  nichts  mehr  aufnahm ,  dann  mit  absolutem  Alkohol 
entwässert  und  über  Schwefelsäure  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur getrocknet.  Die  über  (A)  stehende  Flüssigkeit  wurde 
durch  Abdestilliren  des  Spiritus  concentrirt  und  von  neuem 
mit  absolutem  Alkohol  versetzt,  es  erfolgte  eine  Abscheidung 
(B)  von  gleicher  Beschaffenheit,  die  genau  wie  (A)  mit  Aether 
extrahirt  und  mit  absolutem  Alkohol  entwässert  wurde.  In 
ganz  gleicher  Weise  wurde  noch  eine  3.  Fällung  (C)  erhalten. 
Die  zuletzt  resultirende  Flüssigkeit  wurde  in  Aether  gegossen, 
wodurch  ein  Niederschlag  entstand,  den  man  mit  (C)  ver- 
einigte und  in  angeführter  Weise  mit  Aether  und  absolutem 
Alkohol  behandelte  **). 

Die  so  erhaltenen  Präparate  waren  von  lockerer,  krttm- 
licher  Beschaffenheit,  leicht  zerreiblich.  (A)  war  vollkommen 

*)  Die  zuletzt  restirende  sehr  wässerige  Flüssigkeit  gab  beim  Ein- 
dampfen im  Wasserbad  einen  braunen  Syrup  von  aromatischem  Geruch 
und  süssem  dabei  etwas  bittern  Geschmack.  Die  Asche  dieses  Syrups 
bestand  hauptsächlich  aus  phosphorsaurem  Kali ,  enthielt  nur  geringe 
Mengen  von  NaO,  Cl  und  S03  und  Spuren  von  CaO,  MgO  und  CO*. 

**)  Die  verschiedenen  ätherischen  Auszüge  hinterliessen  als  Destil- 
lationsrückstand  eine  ansehnliche  Menge  Fett,  welches  im  Koblen&äure- 
strom  bei  Wasserbadhitze  getrocknet  wurde.  Dasselbe  erstarrte  beim 
Erkalten  zu  einer  hellgelben  Masse ,  die  sich  aber  schon  bei  der  Wärme 
der  Hand  verflüssigt. 
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weiss,  die  anderen  besassen  einen  Stich  in  Gelbliche.  Gegen 
Reag'entien  zeigten  alle  3  fast  vollkommen  gleiches  Verhalten, 
sie  waren  wohl  nur  hinsichtlich  der  Reinheit  einigermaassen 
verschieden. 

In  kaltem  Wasser  quellen  die  Substanzen  allmählich  auf, 
werden  zähe  und  durchscheinend ;  es  löst  sich  dabei  wenig 
oder  gar  nichts  (die  Flüssigkeiten  waren  nicht  absolut  klar 
zu  filtriren).;  Kupfervitriol  und  Kali  gaben  jeinen  kaum  merk- 
lichen violblauen  Schein  *). 

In  viel  siedendem  Wasser  waren  die  Substanzen  fast  ganz 
klar  löslich,  die  Lösungen  trüben  sich  beim  Erkalten ,  werden 
beim  Erhitzen  wieder  klar.  Die  Lösung  in  heissem  Wasser 
zeigte  die  Kupferreaction  sehr  deutlich. 

Weingeist  von  80  p.C.  Tr.  löste  die  Substanzen,  auch  wenn 
sie  zuvor  mit  Wasser  gekocht  waren ,  leicht  auf.  Zusatz  von 
viel  Wasser  bewirkt  Fällung ;  ebenso  absoluter  Alkohol :  es 
entstehen  anfangs  Flocken,  die  sich  aber  bald  zusammen- 
ballen und  als  zähe  Masse  an  die  Gefässwandung  ansetzen. 

Kali  löst  selbst  in  sehr  verdünntem  Zustande  (1  p.  mille) 
leicht  auf.  Die  Lösung  wird  gefällt  durch  HgO,N05,  AgO,N05 
(weisse,  gelatinöse  Niederschläge),  basisch  essigsaures  Blei, 
Eisenchlorid,  Kupfervitriol,  so  wie  durch  reichlichen  Zusatz 
von  NaO,C02,  KCfy  und  anderen  Salzen.  Jodlösung  war 
ohne  Einwirkung. 

Essigsäure  löste  im  massig  verdünnten  Zustande,  beson- 
ders bei  gelindem  Erwärmen,  leicht  zu  einer  klaren  Flüs- 
sigkeit. 

Schwefelsäure,  mit  dem  gleichen  Volum  Wasser  verdünnt, 
giebt  beim  Kochen  eine  klare,  kaum  gefärbte  Lösung ;  nur 
bei  (C)  war  sie  schwach  bräunlich  und  schied  nach  dem  Ver- 
dünnen mit  Wasser  allmählich  bräunliche  Flocken  ab. 

Concentrirte  Salzsäure  löste  in  der  Wärme  klar  und  farb- 
los, nach  längerem  Stehen  trat  schwach  röthlichbraune  Fär- 
bung ein. 

Salpetersäure  (von  1,20  spec.  Gew.)  löste  in  der  Wärme 

*)  Ueber  diese  sehr  schöne  und  sichere  Reaction,  die  von  Hum- 
bert  angegeben,  von  Ritthausen  besonders  empfohlen  wurde,  siehe 
die*.  Journ.  102,  376. 
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leicht  mit  hellgelber  Farbe  unter  geringer  Gasentwickelung ; 
die  Lösung  färbte  sieb  beim  Erkalten ,  viel  stärker  aber  auf 
Znsatz  von  Wasser,  der  Niederschlag  löste  sich  in  Kali  mit 
sattgelber  Farbe. 

Diese  Reactionen  stimmen  im  Wesentlichen  mit  den  von 
Ritthausen  für  den  Pflanzen  leim  aus  Weizenkleber  *)  auf- 
geführten überein ,  so  dass  die  Vermuthung  sich  rechtfertigte, 
es  liege  hier  Pflanzenleim  von  vielleicht  noch  unvollkommener 
Reinheit  vor.  Einige  zur  Orientirung  ausgeführte  Stickstoff- 
bestimitiungen  ergaben  folgende  Zahlen  (die  Substanzen  wurden 
bei  130°  C.  getrocknet): 

Erste  Fällung  (A). 
0,242  Grm.  gaben  0,2775  metallisches  Platin,  entsprechend 

0,03927  N  —  16,22  p.C. 
0,233  Grm.  gaben  0,267  metallisches  Platin,  entsprechend 
0,03778  N  =  16,21  p.C. 

Dritte  Fällung  (C). 
0,252  Grm.  gaben  0,274  metallisches  Platin ,  entsprechend 
0,03877  N  =  15,36  p.C. 

Der  reine  Pflanzenleim  enthält  nach  Ritthausen**) 
18,0  p.C.  Stiökstoff. 

Es  war  daher  zu  versuchen,  ob  sich  aus  den  vorliegen- 
den Substanzen  nicht  stickstoffreichere  isoliren  Hessen.  Zu 
dem  Ende  wurden  alle  3  Präparate  wieder  vereinigt  und  in 
verdünnter  Essigsäure  gelöst;  durch  allmählichen  Zusatz  von 
verdünnter  Kalilösung  erhielt  ich  daraus  3  partielle  Fällungen, 
die  mit  wenig  Wasser  gewaschen,  sodann  in  bekannter  Weise 
mit  absolutem  Alkohol  entwässert  wurden. 
Die  Analyse  ergab  jetzt  Folgendes : 
Fällung  I.    0,293  Grm.  gaben   0,3315   Pt,  entsprechend 

0,0469  N=  16,0  p.C. 
Fällung  II.    0,272  Grm.  gaben  0,3175  Pt,  entsprechend 

0,0449  N—  16,51  p.C. 
Fällung  III  war  ganz  geringfügig. 
Das   eingeschlagene    Verfahren   erfüllte   also    insofern 


•)  Dies.  Journ.  88,  142. 
*•)  Dies.  Journ.  88,  141. 
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seinen  Zweck ,  als  die  Substanz  sich  dadurch  in  der  That  in 
einen  stickstoffreicheren  und  einen  stickstoffärmeren  Antheil 
zerlegen  Hess.  Da  aber  das  von  Anfang  nicht  reichliche 
Material  eine  Wiederholung  der  Operation  nicht  zuliess,  so 
inusste  zunächst  solches  von  neuem  beschafft  werden. 

Um  wo  möglich  eine  grössere  Ausbeute  zu  erzielen, 
wurde  nunmehr  heisser  Spiritus  zur  Extraction  des  Hafers 
verwandt. 

5  Pfund  Haferschrot  wurden  mit  5  Liter  Spiritus  von 
80  p.C.  Tr.  übergössen ;  man  erwärmte  im  Wasserbad  bis  nahe 
zum  Sieden  und  Hess  sodann  noch  1/2  Stunde  unter  häufigem 
Umschütteln  einwirken.  Dann  wurde  abfiltrirt,  ausgepresst, 
nochmals  mit  der  gleichen  Menge  Spiritus  in  der  Wärme  be- 
handelt und  im  Uebrigen  genau  verfahren  wie  oben  angegeben. 

Nachdem  der  meiste  Spiritus  durch  Destillation  entfernt, 
erfolgte  eine  ziemlich  reichliche  Ausscheidung  der  oben  be- 
schriebenen zähen  Masse ;  dieselbe  wurde  nach  Beseitigung 
der  überstehenden  schon  sehr  wässerigen  Flüssigkeit  mit 
absolutem  Alkohol  behandelt.  Nachdem  sich  die  anfangs 
flockige  Fällung  zu  Boden  gesetzt,  wurde  mit  Aether  entfettet 
und  mit  absolutem  Alkohol  entwässert.  Die  Ausbeute  betrug 
etwa  30  Grm.  eines  Präparats,  welches  in  Eigenschaften  und 
Reactionen  dem  von  der  früheren  Darstellung  ganz  gleich 
kam ;  nur  war  dasselbe  in  Essigsäure  nicht  vollständig  löslich. 
Der  Stickstoffgehalt  jedoch  war  noch  etwas  niedriger  wie 
früher : 

0,258  Grm.  gaben  0,280  Pt,   entsprechend  0,0396  N  ===== 
15,36  p.C, 

Als  die  Substanz  wie  früher  mit  verdünnter  Essigsäure 
behandelt  wurde,  blieb  ein  nicht  unbeträchtlicher  Theil  unge- 
löst; dieser  Rückstand,  der  auch  in  Spiritus  nur  schwierig 
löslich  war,  wurde  für  sich  mit  absolutem  Alkohol  entwässert 
und  analysirt : 

0,2515  Grm.  gaben  0,265  Pt,  entsprechend  0,0375  N  = 
14,81  p.C. 

Im  Uebrigen  unterschied  sich  derselbe  äusserlich  nicht 
wesentlich  von  dem  ursprünglichen  Gemenge. 

Die  essigsaure  Lösung  wurde  genau  in  der  oben  erörterten 
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Weise  allmählich  mit  Kali  neutralisirt  und  auf  diese  Weise 
3  partielle  Fällungen  gewonnen ;  die  beiden  ersten  entstanden 
bei  noch  ziemlich  stark  vorwaltender  Essigsäure,  die  dritte 

—  durch  vollständiges  Neutralisiren  der  Flüssigkeit  erhalten 

—  war  nicht  reichlich  genug,  um  zu  genauerer  Untersuchung 
zu  dienen. 

Die  Analyse  der  beiden  ersten  Fällungen  ergab  folgendes 
Resultat. 

Fällung  L 

1)  0,2465  Grm.  gaben  0,296  Pt,  entsprechend  0,04188  N. 

Fällung  II. 

2)  0,3285  Grm.  gaben  0,398  Pt,  entsprechend  0,0563  N. 

3)  0,216  Grm.  gaben  0,423  C02  und  0,139  &>0. 

1.                2.  3. 

C       — •           —  •  53,41 

H       —           —  7,15 

N     16,99  t7,14  — 

Nach  Abscheidung  der  in  Essigsäure  unlöslichen  Sub- 
stanz hat  sich  aber  der  Stickstoffgehalt  wesentlich  erhöht, 
ohne  noch  den  Stickstoffgehalt  des  Pflanzenleims  zu  erreichen ; 
zugleich  deutet  der  hohe  Kohlenstoffgehalt  mit  Wahrschein- 
lichkeit auf  Verunreinigung  mit  einer  stickstoffärmeren  Ver- 
bindung. 

Das  ganz  gleiche  Verhalten  der  Körper  und  die  nahe 
Uebereinstimmung  ihres  Stickstoffgehalts  bewog  mich,  die 
beiden  Präparate  wieder  zu  vereinigen  und  eine  anderweitige 
Zerlegung  zu  versuchen.  Die  gesammte  Substanz  wurde  mit 
Spiritus  von  60  p.C.  Tr.  behandelt,  wobei  in  gelinder  Wärme 
klare  Lösung  erfolgte.  Die  Lösung  war.  bräunlichgelb  gefärbt, 
trübte  sich  beim  Erkalten  und  es  bildete  sich  eine  zähe  firniss- 
artige Abscheidung,  fadenzichend  und  von  starkem  Seiden- 
glanz, wenn  man  sie  mit  einem  Glasstab  gegen  die  Gefäss- 
wandung  rieb.  Mit  starkem  Alkohol  (von  96  p.C.)  Übergossen, 
verwandelte  sich  der  Firniss  in  weisse  Flocken,  die  aber  bald 
wieder  zu  einer  zähen  Masse  zusaminetiklebten.  Die  Lösung, 
aus  der  die  Abscheidung  erfolgt  war,  gab,  mit  absolutem  Al- 
kohol versetzt,  ganz  ähnliche  Flocken  und  schliesslich  die- 
selbe zähe  Masse. 
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Man  trug  deshalb  kein  Bedenken,  beide  zu  vereinigen. 
Bei  wiederholter  Einwirkung  von  absolutem  Alkohol  verlor 
sieh  allmählich  die  zähe  Beschaffenheit,  die  Substanz  wurde 
bröcklich  und  leicht  zerreiblich  ;  sie  wurde  nach  möglichster 
Entfernung  des  Alkohols  über  Schwefelsäure  getrocknet  Sie 
stellte  jetzt  eine  fast  ganz  weisse  Masse  von  lockerer  Be- 
schaffenheit -dar  (Präparat  A).  Der  zum  Fällen  benutzte  Al- 
kohol enthielt  noch  eine  ansehnliche  Menge  Substanz  gelöst, 
die  durch  Concentriren  der  Flüssigkeit  und  abermaliges  Fällen 
mit  absolutem  Alkohol  gewonnen  wurde.  Das  so  erhaltene 
Präparat  (B)  war  im  Aeusseren  durch  nichts  von  dem  ersteren 
zu  unterscheiden. 

Die  Analyse  ergab  Folgendes . 

(A)  , 

1)  0,256  Grm.  gaben  0,3205  Pt,  entsprechend  0,04535  N. 

(B)  , 

2)  0,2745  Grm.  gaben  0,324  Pt,  entsprechend  0,04585  N. 

3)  0,2575  Grm.  gaben  0,497  C02  und  0,1775  H20. 


(A) 

(B) 

1. 

2.                3. 

c 

— 

—         52,64 

H 

— 

—           7,66 

N 

17,71 

16,70         — 

Da  die  Substanzen  bei  Gegenwart  von  ziemlich  viel  freier 
Essigsäure  niedergefallen ,  und  es  somit  immerhin  nicht  un- 
denkbar war,  es  könne  etwas  Essigsäure  hartnäckig  zurück- 
gehalten werden,  so  wurde  das  Verfahren  wiederholt  und 
insofern  modificirt,  als  man  (A)  nochmals  in  Essigsäure  löste 
und  Kali  bis  zur  völligen  Neutralisation  hinzufügte. 

Der  etwas  mit  Wasser  gewaschene  Niederschlag  wurde 
mit  absolutem  Alkohol  behandelt ,  dann  nochmals  in  Spiritus 
von  60  p.C.  gelöst  und  aus  dieser  Lösung  mit  absolutem 
Alkohol  gefällt 

(B)  wurde  ebenfalls  nochmals  in  Spiritus  gelöst  und  durch 
Zusatz  von  absolutem  Alkohol  von  neuem  gefällt. 

Von  neuem  ausgeführte  Analysen  ergaben  jetzt  folgende 
Tabelle:  n 
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(A) 

1)  0,255  Gm.  gaben  0,3115  Pt,  entsprechend  0,04408  N. 

2)  0,242  Grm.  gaben  0,296  Pt,  entsprechend  0,04188  N. 

3)  0,247  Grm.  gaben  0,4795  C02  und  0,1715  H20. 

(B) 

4)  0,253  Grm.  gaben  0,3075  Pt,  entsprechend  0,0435  N. 

5)  0,220  Grm.  gaben  0,4285  C02  und  0,1615  H20. 
Es  berechnet  sich  hieraus: 

(A)  (B) 

_-*■■-  -"■ 

1.  2.  3.  4.  5. 

C        —  —         52,94         —         53,12 

H        —  —  7,71         —  8,15 

N     17,28       17,30         —         17,20         — 

Vorstehende  Zahlen  weisen  aus,  dass  beide  Substanzen 
in  ihrer  Zusammensetzung  fast  genau  übereinstimmten  (der 
unter  5  gefundene  ausnahmsweise  hohe  Wasserstoffgehalt 
findet  hinreichende  Erklärung  in  der  unterlassenen  sorgfältigen 
Austrocknung  des  vorgelegten  metallischen  Kupfers). 

Zugleich  war  ersiehtlich,  dass  die  Behandlung  mit 
60procentigem  Spiritus  und  nachheriges  Fällen  mit  absolutem 
Alkohol  sich  vorzugsweise  zur  Erzielung  stickstoffreicherer 
Producte  eignete.  Es  wurde  daher  das  Verhalten  in  dieser 
Richtung  weiter  verfolgt. 

Beide  Präparate  wurden  wieder  vereinigt  und  von  neuem 
durch  gelindes  Erwärmen  mit  60grädigem  Spiritus  in  Lösung 
gebracht 

Die  Lösung  war  bräunlichgelb  gefärbt  und  vollkommen 
klar,  trübte  sich  aber  beim  Erkalten  sofort  und  schied  eine 
firnissartige  Masse  ab ,  welche  dunkel  gefärbt  war,  während 
die  darüber  befindliche  Flüssigkeit  viel  heller  erschien  als 
zuvor.  Der  Firniss  wurde  noch  2  Mal  in  frischem  Spiritus 
gelöst  und,  jedesmal  beim  Erkalten  genau  von  derselben  Be- 
schaffenheit wiedergewonnen ;  endlich  wurde  mit  absolutem 
Alkohol  behandelt,  wodurch  bröckliche,  ziemlich  leicht  zer- 
reibliche  Stücke  von  weisser  etwas  ins  Graugelbe  spielender 
Farbe  erhalten  wurden. 

Von  den  vereinigten  weingeistigen  Flüssigkeiten  wurde 
die  Hauptmenge  des  Spiritus  abdestillirt ;  beim  Erkalten  des  * 
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trübe  gewordenen  Destillationsrtickstands  schied  sich  noch 
eine  ansehnliche  Menge  einer  undurchsichtigen  zähen  Masse 
ab,  die  in  gleicher  Weise  entwässert  und  getrocknet  wurde. 
Eine  Stickstoff  bestimm  ung  hiervon  ergab  Folgendes.  Es 
wurden  erhalten  aus  0,269  Grm.  Substanz  0,327  Pt,  entspre- 
chend 0,04627  N  oder  17,20  p.C. 

Die  wiederholt  in  60procentigem  Weingeist  gelöste  und 
wieder  auggeschiedene  Substanz  dagegen  gab  folgende 
Daten*): 

1)  0,2425  Grm.  gaben  0,3035  Pt,  entsprechend  0,04295  N. 

2)  0,255  Grm.  gaben  0,495  C02  und  0,174  H20. 

3)  0,1945  Grm.  gaben  0,375  C02  und  0,134  H20. 

4)  0,9565  Grm.  gaben  0,119  BaO,S03,  entsprech.  0,01633  S. 

5)  1,026  Grm.  gaben  0,1 20  BaO,S03,  entsprechend  0,01 6b  S. 

1.  2.                3.  4.  5. 

C          —  52,94  52,59  —  — 

H         —  7,58         7,65  —  — 

N       17,7t  —            —  —  — 

S          —  —            —  1,71  lr61 

Die  Analyse  unter  2  war  auf  gewöhnliche  Weise,  die 
unter  3  aber  unter  Einschaltung  eines  mit  Bleihyperoxyd  ge- 
füllten ßöhrchens  ausgeführt  worden ;  bei  dem  relativ  hohen 
Schwefelgehalt  von  1,66  p.C.  im  Mittel  muss  die  letzte  Kohlen- 
stoffbestimmung als  die  massgebende  angesehen  werden. 

Vergleicht  man  diese  Zahlen  mit  den  von  Ritthausen**) 
für  die  Zusammensetzung  des  Pflanzenleims  aus  Wjsizen  ge- 
fundenen: 


*)  Hinsichtlich  der  Analysen  sei  bemerkt,  dass  sämmtliche  Ver- 
brennungen im  Platin  Schiffchen  unter  Anwendung  ejnes  Luftstroms  aus- 
geführt und  im  Sauerstoffstrom  vollendet  wurden.  Der  Stickstoff  wurde 
in  bekannter  Weise  durch  Glühen  mit  Natronkalk  bestimmt;  da  der 
erhaltene  Platinsalmiak  meist  stark  gefärbt  war ,  so  wurde  das  Gewicht 
des  beim  Glühen  zurückbleibenden  metallischen  Platins  der  Berechnung 
zu  Grunde  gelegt.  Der  Schwefel  wurde  in  der  Weise  bestimmt,  dass 
man  die  Substanz  in  Form  kleiner  Stücke  in  ein  (unter  Zusatz  von 
etwas  Wasser)  geschmolzenes  Gemenge  von  10  Th.  Kalihydrat  und 
5  Th.  Salpeter  auf  1  Th.  Substanz  eintrug  und  die  Masse  unter  fort- 
währendem Umrühren  mit  einem  Silberspatel  erhitzte  bis  sie  vollständig 
weiss  erschien.  Das  Austrocknen  der  Substanz  geschah  bei  1 30°  C. 
*•)  Dies.  Journ.  88,  141. 
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Pflanzenleim  ans  Weizen    Substanz  des  Hafen 

C      52,60  52,59 

H        7,00  7,65 

N       18,06  17,71 

S         0,85  1,66 

0      21,49  20,39 

100,00  •       100,00 

so  ergiebt  sieb,  dass  hier  einerseits  eine  grosse  Uebereinstim- 
mung  stattfindet,  andererseits  aber  auch  wesentliche  Abwei- 
chungen vorhanden  sind. 

Wenn  man  den  constant  höher  gefundenen  Wasserstoff- 
gehalt berücksichtigt,  so  wie  ferner,  dass  die  Substanz  fast 
genau  doppelt  so  viel  Schwefel  enthält  als  der  Pflanzenleim, 
so  kann  man  beide  Körper  unmöglich  als  identisch  ansehen ; 
auf  der  anderen  Seite  versteht  man  sich  ungern  dazu,  Körper, 
die  einander  in  der  übrigen  Zusammensetzung  so  wie  in  ihrem 
ganzen  Verhalten  so  nahe  kommen ,  die  in  allen  wesentlichen 
Reactionen  übereinstimmen,  von  einander  zu  trennen  und  mit 
verschiedenen  Namen  zu  belegen  *).  Die  Substanz  mag  daher 
vorläufig  als  „Pflanzenleim  des  Hafers"  oder  „Hafergliadin" 
bezeichnet  werden. 

Wie  bereits  erwähnt,  zeigt  der  Pflanzenleim  des  Hafers 
fast  ohne  Ausnahme  alle  Reactionen  des  Pflanzenleims  aus 
Weizenkleber,  die  wichtigsten  seien  hier  nochmals  aufgeführt 
(vergl.  Ritthausen,  dies.  Journ.  88,  142). 


*)  Es  ist  eine  rätselhafte  Eigentümlichkeit  auch  bei  anderen 
Protel'nstoffen,  dass  sich  bei  grössterUebereinstimmung  in  allen  wesent- 
lichen Eigenschaften  doch  die  verschiedene  Herkunft  durch  eine  auf- 
fallende Abweichung  in  den  Mengenverhältnissen  des  einen  oder  des 
anderen  Bestandtheils  geltend  macht,  wodurch  dann  auch  das  abwei- 
chende Verhalten  bei  einzelnen  Reactionen  bedingt  sein  mag.  —  So 
stimmt  z.  B.  nach  Ritthausen  (dies.  Journ.  103,  81)  das  Legumin  der 
gelben  Lupinen  mit  dem  der  Mandeln  völlig  überein,  nicht  allein  in 
allen  Eigenschaften,  sondern  auch  in  der  Zusammensetzung  —  mit 
alleiniger  Ausnahme  des  Schwefels ,  dessen  Gehalt  bei  der  Lupine  das 
doppelte  von  dem  des  Legumin s  aus  Mandeln  beträgt.  Ein  ähnliches 
Verhältniss  findet  statt  zwischen  dem  Legumin  aus  Erbsen,  Linsen, 
Wicken  etc.  einerseits  und  dem  Legumin  (Glutencasei'n)  des  Weizen- 
klebers und  Koggensaamens  andererseits  (vergl.  Ritthausen,  dies. 
Journ.  103,  215). 
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Bei  gelindem  Erhitzen  schmilzt  die  Masse,  bläht  sich  dann 
stark  auf  und  hinterlässt  eine  schwer  verbrennliche  Kohle. 

Salpetersäure  von  1,2  specGew.  löst  bei  gelindem  Erwär- 
men leicht  auf  unter  massiger  Gasentwicklung.  Die  Lösung 
ist  hellgelb  und  klar,  trübt  sich  aber  beim  Erkalten ;  auf  Zu- 
satz von  Wasser  fallen  Flocken  nieder,  die  sich  in  Kali  mit 
intensiv  gelber  Farbe  auflösen.  Eine  gesättigte  Lösung  von 
Weinsäure  nimmt  die  Substanz  beim  Erwärmen  leicht  auf,  die 
Lösung  bleibt  auch  nach  dem  Erkalten  klar. 

Oxalsäure  wirkt  selbst  in  h eissgesättigter  Lösung  und  bei 
längerem  Kochen  nur  wenig  ein. 

Essigsäure  löst  auch  im  verdünnten  Zustande  leicht  auf 
zu  einer  klaren  Flüssigkeit. 

Kali  löst  in  selbst  sehr  verdünnter  Lösung  leicht  auf^ 
beim  Erhitzen  tritt  Zersetzung  ein ;  auf  Zusatz  einer  Säure 
tritt  der  Geruch  nach  Schwefelwasserstoff  auf. 

Ammoniak  löst  ebenfalls  klar  auf,  aber  weit  langsamer 
als  Kali. 

Auch  mit  Kalk-  und  Barytwasser  entstehen  klare  Lö- 
sungen. 

Das  Miller 'sehe  Reagens  giebt  die  bekannte  rothe 
Färbung. 

Kaltes  Wasser  löst  kaum  Spuren  der  Substanz,  diese  quillt 
darin  auf  und  wird  durchscheinend. 

ffeisses  Wasser  löst  mehr  davon,  die  Lösung  wird  beim 
Erkalten  milchig  getrübt. 

Die  Lösung  in  Kali  giebt  mit  vielen  Metallsalzen  flockige 
Niederschläge  (HgO,N05,  AgO,N05  —  Bleiessig  fällen  weiss; 
Eisenchlorid  gelblich,  Kupfervitriol  blau  etc.).  Ferrocyan- 
kalium  giebt  erst  bei  reichlichem  Zusatz  eine  Trübung,  die 
beim  Verdünnen  mit  Wasser  wieder  verschwindet ;  es  scheint 
dadurch  nur  unveränderter  Leim  ausgeschieden  zu  werden. 
Aehnlich  verhält  sich  Chlorcalcium. 

In  essigsaurer  Lösung  entstehen  durch  Ferrocyankalium 
wie  durch  Chlorcalcium  ebenfalls  Abscheidungen  von  anfangs 
flockiger,  später  zäher  Beschaffenheit,  die  offenbar  von  un- 
verändertem Leim  herrühren. 

Schwefelsäure  —  mit  dem  gleichen  Volum  Wasser  ver- 
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dünnt  —  löst  beim  Kochen  obne  Färbung  auf;  die  Flüssig- 
keit  bleibt  auch  nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  klar. 

Die  Lösung  in  concentrirter  Salzsäure  ist  kaum  gefärbt 
und  wird  auch  bei  längerem  Stehen  nicht  merklich  verändert 
(Pflanzenleim  aus  Kleber  löst  sich  mit  blauer  Farbe). 

Weingeist  von  mittlerer  Stärke  löst  besonders  in  gelinder 
Wärme  leicht  auf,  die  Lösung  war  klar  aber  stets  gelbbraun 
gefärbt.  Am  löslichsten  scheint  die  Substanz  in  Weingeist 
von  etwa  60  p.G.  zu  sein ;  aus  einer  einigermaassen  concen- 
trirten ,  warm  bereiteten  Lösung  scheidet  sich  beim  Erkalten 
ein  grosser  Theil  des  Leims  als  zähfliessende  Masse  von  gelb- 
brauner Farbe  und  starkem  Seidenglanz  wieder  aus.  Sehr 
massiges  Erwärmen  jedoch  genügt,  ihn  wieder  in  Lösung  zu 
bringen.  Die  Lösung  in  Spiritus  wird  durch  Zusatz  von  viel 
Wasser  gefällt,  ebenso  durch  absoluten  Alkohol :  es  entstehen 
weisse  Flocken,  die  sich  rasch  zu  einer  zähen  Masse  ver- 
einigen. 

Lässt  man  eine  concentrirte  weingeistige  Lösung  über 
Schwefelsäure  eintrocknen,  so  bleibt  der  Leim  als  durchsich- 
tiger, spröder,  gelblich  gefärbter  Ueberzug  zurück,  der  von 
vielen  Kissen  durchzogen  ist,  sich  aber  nicht  von  selbst  von 
den  Gefasswänden  ablöst. 

n.  Verhalten  gegen  Wasser. 

Ein  Versuch  im  Kleinen  ergab,  dass  reines  Wasser  auch 
äusserst  wenig  von  den  Prote'inkörpern  des  Hafers  auflöst ;  es 
kann  dies  nicht  befremden,  da  das  Haferschrot  beim  Anrühren 
mit  Wasser  diesem  sofort  eine  stark  saure  Reaction  ertheilt. 
Daher  wurde  soviel  Kali  zugesetzt ,  dass  die  Masse  eine  eben 
merkliche  alkalische  Reaction  zeigte. 

Bei  einem  Versuche  wurden  IV2  Pfund  Hafer  (der  in 
einem  eisernen  Mörser  thunlichst  fein  zerstossen  worden  war), 
mit  5  Liter  Wasser  behandet;  es  waren,  um  die  saure  Reaction 
aufzuheben,  über  3  Grm.  Kalihydrat  erforderlich.  Unter  häu- 
figem Umschütteln  blieb  das  Gemisch  etwa  12  Stunden  an 
einem  kühlen  Orte  stehen,  dann  wurde  es  durch  ein  feines 
Sieb  geschlagen,  der  Rückstand  mit  Wasser  ausgewaschen 
und  die  Flüssigkeit  über  Nacht  der  Ruhe  überlassen.    Dabei 
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setzte  sich  die  Stärke  ziemlich  vollständig  ab ;  die  Flüssig- 
keit, welche  eine  bräunliche  Farbe  besass  und  noch  von  Fett 
getrübt  war,  wurde  abgehoben  und  mit  verdünnter  Essigsäure 
bis  zu  deutlicher  saurer  Reaction  versetzt.  Es  entstand  ein 
grauweisser  Niederschlag  von  voluminöser,  fein  flockiger  Be- 
schaffenheit. Derselbe  wurde  durch  Absetzenlassen  und  Fil- 
triren  von  der  völlig  klar  gewordenen  Flüssigkeit  getrennt 
und  auf  dem  Filter  erst  mit  schwachem  Spiritus  (etwa  40  p.C. 
Tr.)  gewaschen,  dann  mit  80procentigem  Spiritus  Übergossen. 
Durch  die  Einwirkung  des  letzteren  wurde  der  Filterinhalt 
bald  dichter,  schrumpfte  zusammen,  bekam  Risse  und  Hess 
sich  leicht  vom  Filter  trennen.  Die  Masse  wurde  nun  in  einer 
verschliessbaren  Flasche  anhaltend  mit  starkem  Spiritus  ex- 
trahirt,  sodann  mit  Aether  behandelt  bis  dieser  nichts  mehr 
daraus  aufnahm.  Nach  möglichster  Entfernung  desv  Aethers 
durch  Pressen  wurde  die  Substanz  einige  Zeit  (12 — 24  Stun- 
den) der  Einwirkung  von  absolutem  Alkohol  überlassen,  um 
die  letzten  Wasserantheile  zu  entfernen;  dann  über  Schwefel- 
säure getrocknet  und  von  den  letzten  Resten  von  Alkohol 
durch  längeres  Erwärmen  bei  Wasserbad temperatur  befreit 
Die  so  erhaltene  Masse  bildete  locker  zusammenhängende, 
leicht  zerreibliche  Stücke  von  erdigem  Ansehen  und  weisser, 
etwas  ins  Graue  spielender  Farbe;  sie  hatte  ganz  die  Be- 
schaffenheit der  von  Ritthausen  *)  auf  analoge  Weise  dar- 
gestellten Leguminpräparate.  Auch  durch  das  Verhalten 
gegen  Reagentien  wurde  eine  auffallende  Aehnlichkeit  mit 
Legumin  constatirt.  Kaltes  Wasser  war  ohne  merkliche  Ein- 
wirkung, es  löste  nicht  so  viel,  um  die  bekannte  Kupfef- 
reaction  zu  geben ;  auch  kochendes  Wasser  löste  nichts  davon 
auf.  Schwefelsäure,  mit  dem  gleichen  Volum  Wasser  ver- 
dünnt, löste  beim  Kochen  zu  einer  dunkelrothbraunen  Flüs- 
sigkeit, die  nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  anfangs  klar 
blieb,  bald  aber  bräunliche  Flocken  fallen  Hess.  Verdünnte 
Kalilösung  (circa  1  pro  Mille  Kalihydrat  enthaltend)  löste  die 
Substanz  leicht  auf;  die  Lösung  besass  eine  bräunliche Farhe, 
war  aber  nicht  ganz  klar  und  Hess  nach  längerer  Ruhe  einen 


♦)  Dies.  Journ.  103,  68. 
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geringen  Bodensatz  bemerken,  der  —  wie  sich  später  heraus- 
stellte —  aus  Stärke  bestand.  In  der  alkalischen  Lösung 
entstand  durch  Essigsäure  ein  reichlicher  weisser,  flockiger 
Niederschlag,  leicht  löslich  im  Ueberschuss  des  Fäilungö- 
mittels. 

Auch  die  trockne  Substanz  löste  sich  ziemlich  .leicht  in 
massig  verdünnter  Essigsäure,  die  Lösung  war  nicht  völlig 
klar.  Durch  Kochen  mit  Wasser  ging  die  Löslichkeit  in  Kali 
wie  in  Essigsäure  fast  vollständig  verloren. 

Um  die  der  Substanz  noch  beigemengte  Stärke  zu  ent- 
fernen wurde  sie  mit  kalihaltigem  Wasser  (1 :  1000)  behan- 
delt, wobei  die  Lösung  bei  häufigem  Umschütteln  ziemlich 
rasch  erfolgte.  Die  trübe  Lösung  klärte  sich  in  der  Kühe 
fast  vollständig  und  konnte  von  dem  stärkehaltigen  Boden- 
satz abgehoben  werden.  Der  aus  dieser  Lösung  durch  Essig- 
säure gefällte  Körper  hatte  nach  Behandlung  mit  Spiritus 
und  absolutem  Alkohol  und  Trocknen  über  Schwefelsäure  die 
oben  angeführten  Eigenschaften  und  zeigte  die  erwähnten 
Reactionen  nur  insofern  modifirirt,  als  sich  keine  Stärke  mehr 
darin  nachweisen  liess.  Bei  einem  Theil  der  Substanz  hatte 
der  absolute  Alkohol  nicht  hinreichend  lange  eingewirkt,  es 
resultirten  in  Folge  dessen  dichte  und  harte  hornartige  Stücke 
von  bräunlicher'  Farbe ;  die  Löslichkeitsverhältnisse  hatten 
dabei  keine  Veränderung  erlitten.  Die  gesammte  Ausbeute 
an  stärkefreier  Substanz  betrug  etwa  40#Grm.  (aus  1 72  Pfund 
Hafer). 

Zu  einer  anderweitigen  Darstellung  wurde  der  bereits 
mit  kaltem  Spiritus  extrahirte  Hafer  benutzt.  Es  wurden  auf 
2  Pfund  desselben  4  Liter  Wasser  und  4  Grm.  Kalihydrat  an- 
gewandt ;  im  Üebrigen  aber  ganz  in  der  oben  beschriebenen 
Weise  gearbeitet.  Auch  hier  resultirte  zunächst  ein  stärke- 
haltiges Product,  das  daher  nochmals  in  kalihaltigem  Wasser 
gelöst  und  von  Neuem  gefällt  werden  musste.  Das  so  gewon- 
nene Präparat  (circa  45  Grm.)  zeigte  alle  Eigenschaften  des 
vorigen. 

Ein  drittes  Präparat  endlich  wurde  aus  Hafer  gewonnen, 
der  schon  behufs  der  Gewinnung  von  Pflanzenleim  mit  heissem 
Spiritus  extrahirt  worden  war.    Eis  kernen  auf  5  Pfund  Hafer 

Digitized-byGOOQie 


32  Kreusler:  Uebef  die  ProteYnstoffe  des  Hafers. 

8  Liter  Wasser  und  10  6rm.  Kalihydrat  in  Anwendung.  Er- 
halten wurden  etwa  90  Grm.  eines  schön  weissen  Präparats, 
das  sich  aber  auch  noch  nicht  frei  von  Stärke  erwies  und 
daher  in  der  angegebenen  Weise  gereinigt  werden  musste. 
Da  es  die  niedere  Temperatur  gestattete ,  so  wurde  diesmal 
die  alkalische  Lösung  durch  Papier  filtrirt,  eine  Operation, 
die  bei  häufiger  Erneuerung  der  Filter  etwa  8  Tage  in  An- 
spruch nahm.  Die  vereinigten  Filtrate  wurden  mit  Essig- 
säure gefällt  und  im  Uebrigen  wie  oben  verfahren. 

In  Bezug  auf  die  unten  angeführten  Analysen  will  ich 
vorausschicken,  dass  ich  mich. dabei  genau  an  die  von  Ritt- 
hausen in  Anwendung  gebrachten  Methoden  hielt.  Der 
Phosphorsäuregehalt  derartiger  Präparate  lässt  einerseits 
keine  genaue  Aschenbestimmung  nach  dem  gewöhnlichen 
Verfahren  zu,  andererseits  erfolgt  aus  diesem  Grunde  die  Ver- 
brennung im  Schiffchen  nicht  vollständig.  Es  wurde  daher 
die  Substanz  sowohl  zum  Zwecke  der  Aschenbestimmung,  als 
auch  bei  der  Elementaranalyse  mit  reinem,  frisch  ausgeglüh- 
ten 3basischen  phosphorsauren  Kalk  möglichst  innig  gemischt 
(vgl.  hierüber  dies.  Journ.  103,  73).  *  So  Hessen  sich  die  Ana- 
lysen in  befriedigender  Weise  ausführen.  Um  den  Schwefel 
zu  bestimmen  wurde  die  Substanz  in  Form  kleiner  Stücke  in 
ein  schmelzendes  Gemenge  von  Kalihydrat  und  Salpeter  ein- 
getragen ;  die  Phosphorsäurebestimmung  geschah  in  dersel- 
ben Weise ;  die  in  Wasser  gelöste  Schmelze  wurde  mit  Sal- 
petersäure übersättigt,  die  Phosphorsäure  hieraus  zunächst 
mit  Molybdänflüssigkeit  gefällt  und  dann  erst  auf  bekannte 
Weise  in  die  wägbare  Form  gebracht. 

In  folgender  Zusammenstellung  bedeutet  (A)  das  Präparat 
von  der  ersten  Darstellung  ohne  vorhergegangene  Behandlung 
des  Hafers  mit  Spiritus ;  bei  (B)  war  der  Hafer  vorher  mit 
kaltem,  bei  (C)  dagegen  mit  heissem  Spiritus  von  80  p.C.  Tr. 
extrahirt  worden  *). 


*)  Analytische  Belege: 

Präparat  (A) ;  Kohlenstoff-  und  Wasserstoffbestimmung : 
0,232  Grm.  der  bei  140°  getrockneten  Substanz  gaben  0,436  CO*  und 
0,166  ftO,  entsprechend  51,25  p.C.  C  und  7,90  p.C.  H. 
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(A) 

(B) 

(C) 

C  • 

51,25 

— 

50,63 

H 

7,90 

— 

7,86 

N 

16,56 

16,74 

17,28 

S 

0,94 

— 

— 

P08 

1,36 

— 

— 

Asche 

1,61 

— 

1,85 

Stickstoff:  0,241  Grm.  (bei  140°  getrocknet)  gaben  0,282  metallisches 

4  Platin,  entsprechend  0,0399  N  oder  16,56  p.C.    - 

Schwefel  und  Phosphorsäure.  —  Weil  bei  der  hornartigen  Be- 
schaffenheit des  zu  diesen  Bestimmungen  verwandten  Materials  das 
Trocknen  irgend  grösserer  Mengen  sehr  zeitraubend  war,  so  wurde  die 
lufttrockene  Substanz  zur  Analyse  verwandt  und  das  Resultat  auf  den 
Gehalt  an  Trockensubstanz,  welches  eine  gleichzeitig  angestellte 
Trockenbestimmung  ergab,  umgerechnet. 

Bei  der  Irockenbestimmung  (140°  C.)  hinterliessen  1,856  Grm.  der 
lufttrocknen  Substanz  1,7345  Grm.  Rückstand,  entsprechend  93,45  p.C. 
Trockensubstanz. 

Bei  Bestimmung  des  Schwefels  ergaben  0,951  Grm.  lufttrockene 
Substanz  0,062  BaO,S03  mit  0,0085  Schwefel,  entsprechend  0,895  p.C. 
der  Infttrocknen  oder  0,96  p.C.  der  wasserfreien  Substanz. 

Ferner  gaben:  0,9915  Grm.  0,062  BaO,S03  mit  0,0085  Schwefel, 
entsprechend  0,86  p.C.  der  lufttrocknen  oder  0,92  p.C.  der  wasserfreien 
Substanz. 

Mittel  beider  Bestimmungen  also  0,94  p.C.  S. 

Bei  Bestimmung  der  Phosphorsäure  ergaben  1,006  Grm.  lufttrockne 
Substanz  0,020  2Mg*0,P06,  entsprechend  0,0128  P05  oder  1,27  p.C.  der 
lufttrocknen  und  1,36  p.C.  der  wasserfreien  Substanz. 

Bestimmung  der  Asche.  Da  hierzu  feingepulverte  Substanz  ange- 
wandt werden  musste ,  so  war  auch  hiervon  eine  Trockenbestimmung 
iu  machen. 

1,419  Grm.  hinterliessen  nach  dem  Trocknen  bei  140°  einen  Rück- 
stand von  1,293  Grm.,  entsprechend  91,12  p.C.  Trockengehalt  —  Die 
Substanz  wurde,  wie  bereits  erwähnt,  vor  dem  Einäschern  mit  basisch 
phosphorsaurem  Kalk  gemengt ,  welcher  unmittelbar  vorher  im  Platin- 
tiegel geglüht  und  mit  diesem  zusammen  gewogen  worden  war.  —  Es 
hinterliessen : 

1)  0,8165  Grm.  (lufttrocken)  0,012  Rückstand  —  1,47  p.C. 

2)  0,8865  Grm.  (lufttrocken)  0,012  Rückstand  =  1,35  p.C. 

3)  0,8195  Grm.  (lufttrocken)  0,013  Rückstand  =  1,58  p.C. 

Es  betrug  der  Aschengehalt  also  im  Mittel  1,47  p.C.  der  lufttrocknen 
oder  1,61  p.C.  der  wasserfreien  Substanz. 

Präparat  (B).    Stickstoff  (getrocknet  bei  140°  C). 
0,2435  Grm.  gaben  0,288  Pt,  entsprechend  0,04075  N  —  16,74  p.C. 

Jomn.  f.  prakt.  Chemie.    CVII.  1.  3 
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Auf  asche-  und  phc 

>sphorsä 

turefre] 

erhält  man : 

(A) 

(C) 

C 

52,09 

51,58 

H 

8,03 

8,01 

N 

16,83 

17,61 

S 

0,96 

'  — 

0 

22,09 

— 

100,00 

Diese  Zusammensetzung  lässt  sich  weder  mit  der  des 
Legumins  aus  Erbsen,  Linsen,  Bohnen*)  etc.,  noch  mit  der 
des  Glutencasein  aus  Weizen  und  Roggen  **)  in  völligen  Ein- 
klang bringen ;  doch  sind  die  Abweichungen  wohl  kaum  be- 
deutend genug,  um  die  Annahme  eines  besonderen  Protein- 
körpers  zu  rechtfertigen.  Offenbar  waren  die  untersuchten 
Substanzen  noch  nicht  genügend  rein ;  die  erhebliche  Diffe- 
renz bei  obigen  Analysen  —  namentlich  im  Stickstoffgehalt 
—  lässt  darüber  keinen  Zweifel. 

Aus  dem  ganzen  Verhalten  und  den  Reactionen  ergibt 
sich  die  grösste  Uebereinstimmung  mit  demLegumin,  resp. 
Glutencasein  (letzterem  entspricht  der  höhere  Schwefelgehalt). 
Die  wichtigsten  Reactionen  mögen  hier  nochmals  ihren  Platz 
finden. 

Die  Verbindung  ist  in  kaltem  wie  heissem  Wasser  unlös- 
lich; beim  Kochen  mit  Wasser  quellen  die  Stücke  jedoch 
stark  auf.  Die  Substanz  löst  sich  langsam  aber  in  beträcht- 
licher Menge  in  kalihaltigem  Wasser;  die  Lösung  ist  stets 
bräunlich  gefärbt;  sie  wird  beim  Kochen  zersetzt,  so  dass  Zu- 


Präparat  (C).  (In  allen  Bestimmungen  getrocknet  bei  140°  C.) 
Kohlenstoff  und  Wasserstoff:   1)  0,200  Grm.  gaben  0,3705  COs  und 

0,1415  H«0,  entsprechend  50,52  p.C.  C  und  7,86  H. 
2)  0,2t5  Grm.  gaben  0,400  CO«  und  0,152  HaO,  entsprechend  50,74  C 
und  7,85  H. 

Mittel:  50,63  p.C.  C  und  7,86  p.C.  H. 
Stickstoff:  0,2415  Grm.  gaben  0,295  Pt,  entsprechend  0,0417  N  = 

17,28  p.C. 
Asche:  1,002  Grm.  hinterliessen  beim  Einäschern  mit  phosphorsaurem 
Kalk  0,0185  Rückstand  »  1,85  p.C.  Asche. 
*)  Vgl.  Ritthausen,  dies.  Journ.  103,  208. 
••)  Dies.  Journ.  99,  444. 
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satz  von  Säure  den  Geruch  nach  Schwefelwasserstoff  hervor- 
bringt Essigsäure  fällt  aus  der  alkalischen  Lösung  die  an- 
veränderte Substanz  in  grauweissen  Flocken.  Auch  basisch 
phosphorsaure  Alkalien  in  wässriger  Lösung  nehmen  etwas 
von  der  Substanz  auf,  doch  erfolgt  keine  klare  Lösung. 

Essigsäure  löst  die  frischgefällte  Substanz  mit  Leichtig- 
keit, die  getrocknete  etwas  langsamer  auf.  Die  Lösung  war 
nie  absolut  klar.  Alkalien  schlugen  aus  der  essigsauren  Lö- 
sung unveränderte  Substanz  nieder.  Ferrocyankalium  fällt 
die  essigsaure  Lösung,  nicht  aber  die  alkalische.  Nach  dem 
Kochen  mit  Wasser  ist  die  Substanz  in  Kali  wie  in  Essigsäure 
unlöslich  geworden ,  doch  bildet  sie  mit  letzterer  eine  durch- 
scheinende, sehr  voluminöse  Gallerte. 

Wemsäurelösung  löst  ebenfalls  in  der  Wärme  leicht  auf, 
die  Flüssigkeit  ändert  sich  nicht  beim  Erkalten.  Oxalsäure 
wirkt  nur  höchst  unbedeutend  ein. 

Schwefelsäure,  mit  dem  gleichen  Volum  Wasser  verdünnt, 
löst  beim  Kochen  zu  einer  klaren  dunkelrothbraunen  Flüssig- 
keit, die  auch  beim  Verdünnen  mit  Wasser  klar  bleibt 

Concentrirte  Salzsäure  löst  die  getrocknete  Substanz  nur 
langsam  auf,  die  Lösung  färbt  sich  allmählich  unrein  röth- 
lichblau. 

Da  bei  Darstellung  und  Reinigung  dieser  Präparate  grosse 
Mengen  von  Weingeist  in  Anwendung  gekommen  waren,  so 
Hess  sich  nicht  annehmen ,  dass  die  Substanz  darin  in  merk- 
licher Menge  löslich  sei.  Als  jedoch  eine  Probe  mit  Spiritus 
von  60  p.G.  einige  Zeit  bis  nahe  zum  Sieden  erhitzt  wurde, 
zeigte  sich,  dass  dieser  so  viel  davon  aufgenommen  hatte,  um 
die  Reaction  mit  Kupfervitriol  und  Kali  sehr  deutlich  zu  zei- 
gen. Beim  Erkalten  trübte  sich  der  Spiritusauszug  und  schied 
eine  geringe  Menge  einer  flockigen  Substanz  aus. 

Um  zu  constatiren,  ob  der  fragliche  Proteinkörper  als 
solcher  in  Weingeist  löslich  sei,  oder  ob  es  sich  hier  nur  um 
eine  darin  lösliche  Verunreinigung  handele,  wurden  die  Prä- 
parate (A)  und  (C),  jedes  für  sich,  wiederholt  und  anhaltend 
mit  60grädigem  Spiritus  ausgekocht.  Es  zeigte  sich  hierbei, 
dass  die  ersten  Auszüge  relativ  viel,  die  späteren  immer  we- 
niger gelöst  enthielten.    Die  Extraction  wurde  fortgesetzt  bis 
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der  Spiritus  nichts  Merkliches  mehr  aufnahm.  Schon  beim 
Erkalten  der  Spiritusauszüge  schieden  dieselben  eine  weisse 
flockige  Masse  ab,  die  sich  beim  Einengen  der  Lösung  noch 
vermehrte.  Am  reichlichsten  trat  die  Substanz  bei  dem  Prä- 
parate (A)  auf,  welches  von  zuvor  nicht  mit  Spiritus  behan- 
deltem Hafer  herstammte.  Aber  auch  das  Präparat  (G) ,  das 
AUS  wiederholt  mit  heissem  Spiritus  ausgezogenem  Hafer  her- 
rührte ,  erwies  sich  noch  nicht  frei  von  in  Spiritus  löslichen 
Bestandteilen. 

Die  Gesammtmenge  der  aus  dem  Spiritusauszug  gewon- 
nenen Substanz  reichte  nicht  zu  einer  genaueren  Untersuchung 
hin;  es  waren  nach  dem  Trocknen  lockere  Stücke  von  wenig 
Zusammenhang  und  grauweisser  Farbe ;  so  weit  die  geringe 
Menge  eine  Beurtheilung  zuliess,  musste  man  auf  —  wiewohl 
sehr  unreinen  —  Pflanzenleim  schliessen.  Die  getrocknete 
Substanz  löste  sich  nicht  wieder  vollständig  in  Spiritus.  Eine 
Stickstoffbestimmuag  ergab  16,38  p.C. 

Es  war  von  Interesse,  die  Zusammensetzung  der  in  dieser 
Weise  von  den  in  Spiritus  löslichen  Beimengungen  befreiten 
Präparate  von  Neuem  festzustellen  und  unter  einander  zu  ver- 
gleichen. Die  unlöslichen  Rückstände  wurden  daher  (nach 
Behandlung  mit  etwas  absolutem  Alkohol)  getrocknet.  Die 
folgenden  Analysen  beziehen  sich  auf  bei  140°  getrocknetes 
Material. 

(A)  bedeutet  wie  früher  das  direct  aus  Hafer  ohne  An- 
wendung von  Spiritus,  (C)  das  aus  zuvor  mit  heissem  Spiritus 
extrahirtem  Hafer  gewonnene  Präparat 

(A) 

1)  0,2075  Grm.  gaben  0,386  C02  und  0,138  H20. 

2)  0,242  Grm.  gaben  0,292  metallisches  Platin,  entsprechend 
0,04132  N. 

3)  0,9905  Grm.  gaben  0,061  BaO,S03  mit  0,00837  S. 

4)  1,000  Grm.  gaben  0,013  Asche. 

(C) 

5)  0,2365  Grm.  gaben  0,442  C02  und  0,1525  HO. 

6)  0,214  Grm.  gaben  bei  Anwendung  von  vorgelegtem  Blei- 
hyperoxyd 0,3995  C02  und  0,1415  H20. 
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7)  0,264  Grm.  gaben  0,312  Pfc,  entsprechend  0,04415  N. 

8)  1,032  Grm.  gaben  0,054  BaO,S03,  darin  0,00741  S. 

9)  1,099  Grm.  gaben  0,020  Asche. 

(A)  (B) 


1.             2.            3.           4. 

5.            6.            7.           8.          9. 

C.    .    .    50,73       —        —       — 

50,97     50,91       —        —       — 

H  .    .    .      7,39       —  *     —       — 

7,16      7,35       —        —       — 

N  .    .    .       —       17,07      -*-       — 

—          —       16,72      —       — 

S    .    .    .       —         —       0,84      — 

—          —         —       0,72      — 

Asche           —        —       —      1,30 

-          —         —        _       1,82 

Auf  aschefreie  Substanz  berechnet  (mit  Zugrundelegung 

der  Analyse  unter  6 ,  die  unter 

Anwendung  von  Pb02  ausge- 

fährt  wurde)  ergibt  sich  : 

• 

(A) 

(C) 

C      51,40 

51,85 

H       7,49 

7,49 

N      17,29 

17,03 

S        0,85 

0,73 

0      22,97 

22,90 

100,00       100,00 

Wie  sich  aus  diesen  Analysen  ergibt,  hat  die  Behand- 
lung mit  Spiritus  eine  nahezu  vollständige  Uebereinstimmung 
der  vorher  in  ihrer  Zusammensetzung  erheblich  von  einander 
abweichenden  Präparate  herbeigeführt.  Es  dürfte  hiernach 
der  Schluss  gestattet  sein,  dass  einerseits  eine  Verunreini- 
gung der  beiden  Substanzen  mit  Pflanzenleim  und  ausserdem 
wohl  noch  mit  einem  .kohlenstoffreicheren  ^Körper  vorlag, 
welche  Verunreinigungen  durch  die  Anwendung  des  Spiritus 
beseitigt  wurden ;  und  dass  andererseits  die  Ergebnisse  der 
letzten  Analysen  sich  nicht  wesentlich  von  der  wahren  Zu- 
sammensetzung der  fraglichen  Substanz  entfernen. 

Der  legum inähnliche  Proteinkörper  des  Hafers  hätte 
demnach,  wenn  man  aus  den  beiden  Analysen  das  Mittel 
nimmt,  folgende  Zusammensetzung : 


c 

51,63 

H 

7,49 

N 

17,16 

S 

0,79 

0 

22,93 

100,00 
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In  Folgendem  sind  diese  Ergebnisse  mit  der  mittleren 
Zusammensetzung  des  Legumin  aus  Erbsen  etc.  *) ,  so  wie  mit 
der  des  Glutencase'ins  aus  Roggen  und  Weizen**)  (nach  Ritt- 
hausen) zusammengestellt : 


Proteinkörper 

Legumin  aus 

Glutencaseln  aus 

des  Hafers 

Erbsen  etc. 

Weizen 

Roggen 

C      51,63 

51,48 

51,0 

-61,23 

H        7,49 

7,02 

6,7 

6,70 

N      17,16 

16,77 

16,1 

15,96 

S        0,79 

0,40 

0,8 

1,04 

0      22,93 

24,33 

25,4 

25,07 

100,00     100,00     100,0     100,00 

Aus  einer  Vergleichung  dieser  Analysen  ersieht  man, 
dass  trotz  mancher  Abweichungen  —  besonders  auffallend  ist 
der  constant  so  hoch  gefundene  Wasserstoffgehalt  —  die  Zu- 
sammensetzung dieses  Hafer-Proteinstoffs  sich  doch  im  Gan- 
zen nicht  allzuweit  von  der  des  Legumin  entfernt,  und  dass 
es  daher  vielleicht  passender  ist,  diesen  Körper  als  „Hafer- 
legumin"  zu  bezeichnen,  als  ihm  einen  besonderen  Namen  zu 
geben. 

Wesentlich  spricht  hierfür  die  völlige  Uebereinstimmung 
im  ganzen  Verhalten  mit  dem  Legumin,  die  an  den  allerdings 
noch  nicht  ganz  reinen  Präparaten  constatirt  wurde. 

Es  verdient  bemerkt  zu  werden,  dass  die  durch  Kochen 
mit  Spiritus  gereinigten  Präparate  ihre  Löslichkeit  in  Kali 
wie  in  Essigsäure  fast  vollständig  eingebüsst  hatten  und  sich 
daher  den  meisten  der  damit  anzustellenden  Reactionen  un- 
zugänglich erwiesen;  soweit  dies  aber  nicht  der  Fall  war, 
zeigte  sich,  wie  vorauszusehen,  nach  wie  vor  dieselbe  grosse 
Uebereinstimmung  mit  dem  Legumin. 


*)  Dies.  Journ.  103,  208. 
**)  Dies.  Journ.  09,  444. 
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VI. 
Chemische  und  physikalische  Mittheilungen. 

Von 

Prof.  Dr.  Boettger. 

(Aus  d.  Jahresber.  d.  physikal.  Vereins  von  1867 — 68.) 

1)  Ueber  die  Beindarstellung  von  Indium  aus  dem 
Freiberger  Zink. 

Da  mir  in  letzterer  Zeit  grössere  Quantitäten  schlammi- 
ger Rückstände  von  in  Salzsäure  aufgelöstem  Freiberger  (aus 
den  Muldner  Hütten  stammenden)  Zink  zur  Verfügung  stan- 
den und  ich  auch  einigemale  selbst  Gelegenheit  hatte,  mehrere 
Centner  solchen  in  fein  granulirten  Zustand  versetzten  Zinks 
mit  gewöhnlicher  roher  Salzsäure  zu  behandeln  und  die  dabei 
angelöst  zurückbleibende  schwarzgraue  schlammige  Masse 
auf  Indium  zu  verarbeiten,  so  sehe  ich  mich  veranlasst,  einige 
dabei  gewonnene  neue  Erfahrungen  hiermit  zur  Kenntniss  zu 
bringen.  Im  Voraus  sei  bemerkt,  dass  die  bisher  für  Indium- 
oxydhydrat gehaltene,  durch  Fällung  einer  Auflösung  von 
Indium  in  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  mit  Aetzammoniak 
entstehende,  wie  Thonerdehydrat  aussehende  Verbindung, 
selbst  nach  sorgfältigstem  Aussüssen  mit  heissem  Wasser  und 
scharfem  Trocknen  bei  100°  C,  meinen  Beobachtungen  zu- 
folge, hartnäckig  Ammoniak  zurückhält,  so  dass  ich  geneigt 
bin,  sie  für  Indmmoxydammordak  zu  halten. 

Was  nun  die  eigentliche  Verarbeitung  des  erwähnten 
schlammigen  schwarzbraun,  beim  Auflösen  genannten  Zinks 
in  Salzsäure  resultirenden  Rückstandes  auf  Indium  betrifft, 
so  habe  ich  die  verschiedenartigsten  Verfahrungsweisen  dabei 
die  Revue  passiren  lassen  und  bin  schliesslich  dann  bei  fol- 
gender, als  der  von  mir  am  zweckmässigsten  erkannten  Me- 
thode stehen  geblieben  und  zwar  schlug  ich,  da  in  fraglichen 
Rückständen  besonders  vorherrschend  viel  ßlä  und  Kupfer, 
desgleichen  auch  etwas  Zinn ,  Cadmium,  Eisen,  Zink  und  Ar- 
senik nachgewiesen  werden  konnte,  folgenden  Weg  ein :  Die 
schwarzgraue  schlammige  Masse  ward  mit  einer  hinreichen- 
den Menge  reiner  Salpetersäure  von  l,2spec.Gew.  überschüttet 
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und  so  lange  in  der  Wärme  damit  behandelt,  bis  die  Entwick- 
lung salpetrigsaurer  Dämpfe  nachgelassen  und  die  schwarz- 
graue Masse  sich  in  einen  weissen  Schlamm  verwandelt  hatte. 
Zum  Ganzen  ward  nun  concentfirte  Schwefelsäure  im  lieber- 
schuss  gesetzt  und  einige  Zeit  erhitzt,  um  den  grössten  Theil 
des  Bleis,  sowie  auch  die  salpetersauren  Verbindungen,  theil- 
weise  in  Sulfate  tiberzuführen ,  dann  Alles  mit  einer  grossen 
Menge  destillirten  Wassers  versetzt,  erkalten  gelassen,  durch 
dreifach  zusammengelegtes  weisses  Fliesspapier  filtrirt  und 
dann  in  das  stark  saure  Filtrat  so  lange  Schwefelwasserstoff- 
gas geleitet,  bis  alle  dadurch  fällbaren  Metalle  sich  ausge- 
schieden. Da  aber  meinen  Beobachtungen  zufolge  das  Indium 
selbst  in  stark  angesäuerten  Lösungen  von  Schwefelwasserstoff- 
gas theilweise  mitgefällt  wird,  so  hat  man  jetzt  das  Ganze  einige 
Zeit  ins  heftigste  Sieden  zu  bringen ,  um  das  mitabgeschie- 
dene Schwefelindium  durch  die  in  der  Flüssigkeit  vorwal- 
tende freie  Säure  wieder  aufzulösen ,  resp.  zu  zerlegen ,  dann 
das  Ganze  erkalten  zu  lassen  und  zu  filtriren.  Die  von  den 
Schwefelmetallen  abfiltrirte  Flüssigkeit  ward  hierauf  zur  Ver- 
jagung eines  etwaigen  kleinen  Rückhaltes  vo'n  Schwefelwas- 
serstoff erhitzt,  nötigenfalls  noch  einmal  filtrirt  und  nunmehr 
mit  einem  Ueberschuss  von  Aetzammoniakflüssigkeit  versetzt.  Da- 
durch entsteht  in  der  wasserklaren  Flüssigkeit  ein  schmutzig 
ockergelber  Niederschlag  von  Bleioxyd-  und  eisenoxydhaltigem 
Indiumoxydammoniak.  Man  lässt  diesen  Niederschlag  sich. ab- 
setzen ,  süsst  ihn  mit  heissem  Wasser  auf  einem  Filter  sorg- 
sam aus,  überschüttet  ihn  sodann  mit  einer  reichlichen  Menge 
verdünnter  Schwefelsäure  (um  das  darin  enthaltene  Blei  abzu- 
scheiden) und  legt  in  diese,  nicht  zu  erhitzende,  stark  ge- 
säuerte und  filtrirte  Lösung  schliesslich  eine  entsprechende 
Anzahl  chemisch  reiner  Zinkstangen.  Nach  Verlauf  weniger 
Stunden  schon  sieht  man  alles  Indium  daraus  in  Gestalt  eines 
lockeren  auf  den  Zinkstangen  sitzenden  Schwammes  ausge- 
fällt ,  und  zwar  völlig  frei  von  Eisen.  Sollte  dasselbe  indess 
vielleicht  noch  eine  Spur  Eisen  zu  erkennen  geben,  so  hat 
man  nur  nöthig,  die  schwammige  Metallmasse  noch  einirfal 
in  reiner  Salzsäure  in  der  Wärme  aufzulösen ,  die  Flüssigkeit 

zu  filtriren  und  aus  derselben  bei  mittlerer  Temperatur  von 
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neuem  das  Indium  mittelst  chemisch  reinen  Zinks  zu  fällen.  Um 
das  reducirte  poröse ,  schwammige  Indium  in  eine  compacte 
Masse  zu  verwandeln,  thut  man  gut,  es  mit  heissem  Wasser  zu 
überschütten  und  darin  nach  Thunlichkeit  mit  den  Fingern 
fest  zusammenzudrücken,  dann,  zur  möglichsten  Entfernung 
von  darin  eingeschlossenen  Wasser,  zwischen  mehrfach  zu- 
sammengelegtem Fliesspapier  in  einem  Schraubstocke  fest 
zusammenzupressen,  und  vollständig  ausgetrocknet  in  ein 
dünnflüssiges  Bad  von  geschmolzenem  Gyankalium  einzutra- 
gen und  hier  die  schmelzende  Metallmasse  mit  einem  zuvor 
stark  erhitzten  Glasstabe  so  lange  schwach  umzurühren,  bis 
etwaige  kleine  Metallkügelchen  zu  einer  einzigen  grösseren" 
Metallmasse  sich  vereinigt  haben. 


2)  Ueber  das  Auftreten  activen  Wasserstoffgases  bei  der 

Elektrolyse  angesäuerten  Wassers  mittelst  eines  als  Kathode 

dienenden  Palladiumblechs. 

Die  Beobachtung  Graham's,  dass  ein  Palladium-Draht 
oder  Blech  bei  der  Elektrolyse  schwach  angesäuerten  Wassers 
als  Kathode  fungirehd,  in  kurzer  Zeit  sein  800-  bis  900facbes 
Volumen  Wasserstoff  absorbirt  und  beim  Erhitzen  dieselben 
wieder  in  Freiheit  treten  lässt ,  ist  eine  so  ausserordentlich 
merkwürdige  und  auffallende  Erscheinung,  dass  gewiss  bin- 
nen Kurzem  noch  weitere  auf  diesen  Gegenstand  bezügliche 
Forschungen  auch  von  anderer  Seite  nicht  lange  mehr  auf  sich 
warten  lassen  werden.  Auch  mir  sei  vergönnt,  hier  einige  bei 
Verfolgung  dieses  interessanten  Gegenstandes  ermittelte  That- 
sachen  zur  Sprache  zu  bringen,  die  vielleicht  geeignet  sein 
durften,  noch  zu  anderweiten  Versuchen  Veranlassung  zu  geben. 

Zu  meinen  Versuchen  bediente  ich  mich  einer  kleinen, 
nur  aus  2  Elementen  bestehenden,  aber  stark  erregten  Bim- 
sen'sehen  Batterie,  als  Elektrolyt  schwach  mit  chemisch  rei- 
ner Schwefelsäure  angesäuertes  Wasser,  als  Anode  ein  Platin- 
blech und  als  Kathode  ein  diesem  in  circa  2  Zoll  Entfernung 
gegenüberstehendes  quadratzollgrosses  Palladiumblech  von  der 
Dicke  eines  starken  Notenpapiers ,  welches  zuvor  auf  galva- 
nischem Wege  innerhalb  einer  Cblorpalladiumlösung  auf  bei- 
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den  Seiten  mit  einer  ziemlich  dicken  Schicht  locker  anhaften- 
den sogenannten  Palladiumschwarzes  überzogen  worden  war. 
Wenn  das  so  .mit  seiner  höchst  wirksamen  Oberfläche  vorge- 
richtete Palladiumblech  während  eines  circa  viertelstündigen 
Geschlossenseins  der  Kette  mit  Wasserstoff  gesättigt  erschien, 
entwickelte  dasselbe,  nachdem  es  behende  aus  dem  angesäuer- 
ten Wasser  herausgehoben  und  schnell  mit  zartem  Fliess- 
papier abgetrocknet  worden  war,  in  wenig  Augenblicken  eine 
Hitze  yon  mindestens  200°  C.  Umwickelte  ich  das  aus  dem 
angesäuerten  Wasser  gezogene  und  sorgfältig  abgetrocknete 
Blech  ohne  Zeitverlust  recht  fest  mit  Schiesswolle,  so  sah  ich 
letztere  nach  Verlauf  von  ungefähr  3  bis  5  Secunden  explo- 
diren ;  das  Blech  erschien  jedesmal  nach  erfolgter  Erhitzung, 
obwohl  dasselbe  im  natürlichen,  unpräparirten  Zustande  mit 
der  Hand  kaum  zu  biegen  war,  ganz  auffällig  gekrümmt. 

Da  meinen  Beobachtungen  zufolge  reiner  absoluter  Aeth er 
die  Eigenschaft  hat,  den  von  dem  Palladiumblech  absorbirten 
Wasserstoff  in  verhältnissmässig  kurzer  Zeit  daraus  gasför- 
mig wieder  in  Freiheit  treten  zu  lassen,  so  glaubte  ich  an- 
fangs, auf  diese  Weise  ein  einfaches  Mittel  entdeckt  zu  haben, 
den  vom  Palladium  absorbirten  Wasserstoff  volumetrisch  be- 
stimmen zu  können ;  bei  fortgesetzten  Versuchen  fand  ich 
indess,  dass,  wenn  gleich  beim  Einlegen  genannten  Blechs  in 
den  Aether  eine  stürmische  Entwicklung  von  Wasserstoffgas 
augenblicklich  sich  kundgiebt,  diese  Entwicklung  doch  nach 
und  nach  immer  schwächer  wird  und  dass  schliesslich  selbst 
die  bereits  angesammelte  Gasmenge  in  einiger  Zeit  völlig  v 
verschwindet,  d.  h.  vom  Aether  absorbirt  wird.  Ob,  was  sehr 
wahrscheinlich  ist,  durch  diese  Aufnahme  activen  Wasser- 
stoffs die  Constitution  des  Aethers  verändert,  resp.  eine  neue 
Verbindung  gebildet  wird,  habe  ich  zur  Zeit  noch  nicht  näher 
untersucht. 

Um  zu  zeigen,  dass  der  vom  Palladium  absorbirte  Was- 
serstoff bei  seiner  Freiwerdung  sich  wirklich  im  erregten  oder 
activen  Zustande  befindet,  ähnlich  wie  der  bei  der  Elektro- 
lyse freiwerdende  Sauerstoff  (als  Ozon)  im  activen  Zustande 
aufzutreten  pflegt,  braucht  man  nur  1  oder  2  Minuten  lang 
das  mit  Wasserstoff  beladene  Palladiumblech  in  eine  ver- 
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dünnte  Lösung  von  schwefelsaurem  Eisenoxyd  zu  legen ,  und 
dann  der  Lösung  einige  Tropfen  Ferridcyankaliumlösung  zu- 
zusetzen, um  sogleich  einen  tief  dunkelblau  gefärbten  Nieder- 
schlag Von  Berlinerblau  entstehen  zu  sehen,  in  Folge  der 
Beduction  des  schwefelsauren  Eisenoxyds  in  schwefelsaures 
Eisenoxydul. 

Da  ich  vor  mehreren  Jahren*)  nachgewiesen,  dass  das 
von  Gore  entdeckte  sogenannte  explosive  Antimon ,  d.  h.  die 
auf  elektrolytischem  Wege  aus  einer  Chlorantimonlösung  sich 
an  der  Kathode  ablagernde  Metallmasse  nicht  aus  reinem 
metallischen  Antimon  besteht,  sondern  auch  wechselnde  Men- 
gen von  Chlor  enthält,  mithin  das  Antimon  zu  Chlor  ein  ähn- 
liches Verhalten  zu  erkennen  giebt,  wie  Palladium  zu  Was- 
serstoff, so  prüfte  ich,  ob  ein  Antimonstab,  der  zuvor  auf 
galvanischem  Wege  in  einer  Brechweinsteinlösung  oberfläch- 
lich mit  einer  grauen  porösen  Schicht  metallischen  Antimons 
überzogen  worden  war,  in  schwach  angesäuertem  Wässer  als 
Kathode  fungirend ,  gleich  dem  Palladium ,  auch  Wasserstoff 
möchte  in  sich  aufnehmen.  Ich  fand  in  der  That,  dass  dem 
so  sei ,  obwohl  die  Menge  des  innerhalb  einer  gewissen  Zeit 
absorbirten  Wasserstoffs  eine  verhältnissmässig  sehr  geringe 
war.  Bringt  man  nämlich  den  in  dem  angesäuerten  Wasser 
längere  Zeit  als  Kathode  wirksam  gewesenen  Antimonstab  in- 
einen  mit  absolutem  Aether  gefüllten  Glascylinder,  so  sieht 
man  hier  schnell  auf  einander  folgende  kleine  Bläschen  ab- 
ßorbirt  gewesenen  Wasserstoffgases  emporsteigen. 


3)  Die  Erzeugung  von  glänzenden  Platinüberzügen  auf 
Glas,  Porcellan,  Steingut  u.  dergl. 

Zum  Gelingen  eines  vollkommen  fehlerfreien  silberglän- 
zenden Platinüberzugs  auf  Porcellan  oder  Glas  ist  die  Anwen- 
dung eines  möglichst  säurefreien,  völlig  trockenen  Platin- 
chlorids ein  wesentliches  Erforderniss.  Zu  dem  Ende  Über- 
schütte man  in  einem  kleinen  porcellanenen  Mörser  das 
trockene  Platinchlorid  mit  Rosmarinöl  (Oleum  anthos) ,  durch- 


*)  Vergl.  Jahresber.  von  1856—57,  p.  21 \  dies.  Journ.  78,  484. 
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knete  es  mit  einem  Pistill ,  unter  {Jfterem  (circa  dreimaligem) 
Erneuern  des  Oels,  so  lange,  bis  endlich  aus  dem  bräunlieh 
rothen  Chloride  eine  pechschwarz  aussehende,  weiche,  pflaster- 
artige Masse  geworden,  in  welcher  man  keine  unzersetzten 
Chlorplatin- Partikelchen  mehr  wahrnehmen  darf.  Das  Ros- 
mari nöl  färbt  sich  durch  eine  theil weise  Aufnahme  von  Chlor 
aus  dem  Chlorplatin  bei  diesem  Durchkneten  mehr  oder  we- 
niger gelb.  Ist  endlich  der  "Zeitpunkt  eingetreten ,  bei  wel- 
chem alles  Chlorplatin  sich  in  besagte  schwarze  pflasterartige 
Masse  verwandelt  hat,  dann  zerreibe  man  mittelst  eines  Pi- 
stills, nach  Entfernung  des  Rosmarinöls,  dieselbe  mit  etwa 
dem  fünffachen  Gewichte  Lavendelöl,  so  lange,  bis  sie  zu  einem 
dünnflüssigen  vollkommen  homogenen  Fluidum  geworden.  Man 
überlasse  nunmehr  dasselbe  etwa  */i  Stunde  lang  sich  selbst, 
denn  erst  nach  Ablauf  dieser  Zeit  lässt  die  Masse  sich  mit 
Vortheil  zum  Platiniren  verwenden. 

Zur  Erzeugung  eines  Platinlüsters  ist  jetzt  mir  erforder- 
lich ,  die  Masse  mittelst  eines  zarten ,  weichen  Pinsels  auf  die 
betreffenden ,  aus  Porcellan,  Steingut  oder  Glas  bestehenden 
Gegenstände  ganz  gleichförmig  und  in  möglichst  dünner  Schicht 
aufzutragen.  In  je  dünnerer  Schicht  nämlich  die  Masse  auf 
die  Gegenstände  mit  dem  Pinsel  aufgetragen  wird,  um  desto 
glänzender  fällt  nachher  auch  der  Platinüberzug  aus.  Sind 
die  Gegenstände  endlich  regelrecht  und  ganz  dünn  mit  «der 
Lüstermasse  überstrichen,  dann  hat  man  nur  nöthig,sie  einige 
Minuten  lang,  entweder  in  einer  Muffel,  oder  mit  Vorsicht 
über  der  Flamme  eines  Bunsen'schen  Leuchtgasgebläses, 
einer  ganz  schwachen,  kaum  sichtbaren  Rothglühhitze  auszu- 
setzen. Die  Gegenstände  kommen  dabei,  ohne  irgend  einer 
Nachhülfe  zu  bedürfen  (falls  nur  die  genannte  Temperatur 
nicht  überschritten  wurde)  mit  einem  unvergleichlich  schönen 
silberglänzenden  Lüster  direct  aus  dem  Brande. 

Ist  der  Platinüberzug  auf  den  Gegenständen  vielleicht 
durch  irgend  ein  Versehen  mangelhaft  ausgefallen,  oder  hat 
man  nach  erfolgtem  Brande  Bruchstücke  zu  beklagen,  so  lässt 
sich  durch  das  folgende  höchst  einfache  galvanische  Verfahren 
jede  Spur.  Platin  von  den  schadhaften  Gegenständen,  ohne 
genöthigt  zu  sein  seine  Zuflucht  zum  Königswasser  zu  neh- 

DigitizedbyV^jOOgie 


auf  Glas,  Porcellan,  Steingut  n.  dergl.  45 

men,  mit  Leichtigkeit  wiedergewinnen.  Man  braucht  sie 
nämlich  nur  mit  gewöhnlicher  Salzsäure  zu  überschütten  und  dann 
mit  einem  Zinkstäbchen  zu  berühren;  blitzschnell  sieht  man  da- 
bei, in  Folge  einer  sowohl  an  der  oberen  wie  unteren  Fläche 
des  als  Kathode  fungirenden  Platinüberzugs  eintretenden 
Wasserstoffgasentwicklung,  die  glänzende  Metallschicht  in 
unendlich  zarter  Blättergestalt  von  der  porcellanenen  oder 
gläsernen  Unterlage  sich  ablösen  und  zum  Theil ,  trotz  der 
specifischen  Schwere  des  Platinmetalls ,  schwimmend  auf  das 
Säureniveau  emporsteigen.  Durch  Entfernen  der  Salzsäure 
mittelst  Filtration  gewinnt  man  auf  diese  Weise  alles  sonst 
als  verloren  zu  betrachtende  Platin  wieder  und  hat  sonach 
nicht  den  geringsten  Verlust  an  besagtem  Metalle  zu  bekla- 
gen. Schliesslich  sei  noch  erwähnt,  dass  man  nur  allemal  so 
viel  von  der  Platinirungsflüssigkeit  anfertige,  als  man  für 
einen  Tag  benöthigt  ist,  indem  bei  längerem  Aufbewahren 
dieselbe  an  Güte  verliert 

Das  eigentlich  Wirksame  in  der  bei  der  obigen  Behand- 
lung von  Platinchlorid  mit  Lavendelöl  hervorgehenden  Masse 
ist,  meinen  Beobachtungen  zufolge,  ein  dabei  sich  bildendes 
organisches  Platinsalz,  welches  man  in  der  That  auch  in  klei- 
nen länglieh  oktäe'drischen ,  schwach  gelb  gefärbten  Krystal- 
%  len  aus  einer  etwas  grösseren ,  mit  Alkohol  vorsichtig  über- 
schütteten Menge  Flüssigkeit  nach  einiger  Zeit  erhalten  kann. 
Die  Krystalle  haben  die  Eigenschaft,  sich  bei  Annäherung 
einer  brennenden  Kerze  mit  hellleuchtender  Flamme  zu  ent- 
zünden und  blendend  weisses  Platin  in  compactem  Zustande 
zu  hinterlassen. 

Nach  der  hier  von  mir  in  der  uneigennützigsten  Weise 
mitgetheilten  Methode,  Glas  u.  s.  w.  mit  einer  dünnen  silber- 
glänzenden Schicht  Platin  zu  bekleiden,  wird  es  jetzt  den  in 
der  Anfertigung  optischer  Gläser  bewanderten  Industriellen 
nicht  mehr  schwer  fallen ,  mit  Platin  bekleidete  Hohlspiegel 
aller  Art,  sowohl  kleinere  für  Mikroskope,  wie  solche  von 
grösseren  Dimensionen  für  astronomische  Zwecke  herzu- 
stellen. 

Digitized  by  LjOOQ  IC 


46  Boettger :  Schwarzfärbung  der  Zinkbleche.  —  Neues,  ausserordentl. 

4)  Ueber  Schwarzfärbung  der  zu  Dachbedeckungen  dienenden 

Zinkbleche, 

Um  Zinkblechen ,  welche  zur  Dachbedeckung  verwendet 
werden  sollen,  eine  dauerhafte,  zugleich  gegen  Oxydation 
schützende  Schieferfarbe  zu  geben,  verfahre  man  auf  folgende 
Weise :  Man  überschütte  iq  einer  Porcellanschale  1  Gewichts- 
theil  sogenannte  Kupferasche  (Kupfergltthspan)  mit  Königs- 
wasser (einem  aus  3  Th.  gewöhnlicher  Salzsäure  und  1  Th. 
Salpetersäure  bereiteten  Säuregemisch),  erwärme  so  lange, 
bis  unter  Aufbrausen  und  Entwicklung  von  salpetrigsauren 
Dämpfen  die  Auflösung  der  Kupferasche  erfolgt  ist,  setze 
hierauf  der  grünen  Kupferchloriälösung  64  Ge  wich  tsth  eile 
Wasser  zu  und  filtrire.  In  diese  Flüssigkeit  senke  man  nun 
das  zu  färbende  gehörig  gereinigte  Zinkblech  auf  wenige 
Augenblicke  ein,  spüle  dasselbe  hierauf  oberflächlich  mit  Was- 
ser ab ,  lasse  es  an  der  freien  Luft  abtrocknen  und  tauche  es 
nunmehr,  gleichfalls  nur  auf  wenige  Augenblicke,  in  eine 
Flüssigkeit,  welche  man  durch  Auflösen  von  1  Gewichtstheil 
schwarzem  Pech  und  2  Gewichtstheilen  natürlichem  Asphalt 
in  12  Gewichtstheilen  Benzol  oder  leichtem  Steinkohlentheeröl 
erhält.  Nach  erfolgtem  Trocknen  des  Harzüberzugs  reibe 
man  das  Blech,  zur  Hervorrufung  eines  gewissen  matten 
Glanzes,  mit  Baumwolle  oder  baumwollenem  Zeuge. 

Zudem  hier  kurz  angedeuteten,  in  der  Praxis  sich  be- 
reits bewährten,  Verfahren  der  Schwarzfärbung  von  zur  Dach- 
bedeckung dienenden  Zinkblechen  ward  ich  veranlasst  durch 
die  Anfrage  eines  Industriellen :  „wie  sich  wohl  am  Zweck- 
massigsten  dem  so  blendenden  Lichtreflexe  neuer  Zinkbe- 
dachungen möchte  vorbeugen  lassen?" 


5)  Ueber  ein  neues,  ausserordentlich  empfindliches  Reagens 
auf  Alkalien,  insbesondere  auf  Ammoniak. 

Als  ein  solches  hat  sich  mir  jüngst  das  sogenannte  Alkan- 
nin  zu  erkennen  gegeben,  und  zwar  als  noch  weit  wirksamer, 
wie  der  vor  einiger  Zeit  von  mir  zu  demselben  Zweck  empfoh- 
lene schwach  angesäuerte  Farbstoff  aus  den  Blättern  der  Zier- 
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pflanze  von  „Coleus  VerschaffeUi"*).  Das  Alkannin,  ein  Ex- 
tract  aus  der  Alkanna  wurzel ,  welches  gegenwärtig  von 
Hirzel  in  Leipzig  fabrikmässig  dargestellt  wird,  löst  man  zu 
dem  Ende  in  absolutem  Alkohol  auf  und  imprägnirt  mit  der 
prachtvoll  roth  gefärbten  (nicht  allzu  concentrirten)  Flüssig- 
keit Streifen  von  schwedischem  Filtrirpapier,  die  man  nach 
erfolgtem  Trocknen  in  wohlverkorkten  Gläsern  aufzubewah- 
ren hat.  Beim  Gebrauch  benetzt  man  einen  solchen  Papier- 
streifen allemal  zuvor  schwach  Init  destillirtem  Wasser.  Die 
geringste  Spur  freien  Ammoniaks  bläut  den  rothgefärbten 
Papierstreifen.  Um  z.  B.  Ammoniak  im  gewöhnlichen  Leucht- 
gase oder  im  Tabak-  oder  Gigarrenrauche  nachzuweisen,  be- 
darf es  der  Einwirkung  dieser  Stoffe  auf  besagte  Papierstrei- 
fen für  nur  wenige  Augenblicke.  Selbstverständlich  lassen 
sich  mit  dieser  alkoholischen  Alkanninlösung  imrjrägnirte 
und  dann  mit  einer  sehr  verdünnten  Lösung  von  kohlensaurem 
Nafron  behandelte  blau  gefärbte  Papierstreifen  auch  zur  Nach- 
weisung der  geringsten  Spuren  freier  Säuren  mit  Vortheil 
verwenden. 

Die  mit  einer  alkoholischen  Alkanninlösung  imprägnir- 
ten  Papiere  haben  vor  den  mit  dem  schwach  angesäuerten 
Farbstoff  der  Blätter  von  Coleus  gefärbten  Papierstreifen  auch 
das  noch  voraus,  dass  sie  beim  Aufbewahren  nicht,  wie  diese, 
brüchig  und  mürbe  werden ,  sondern  unbegrenzt  lange ,  ohne 
sich  im  mindesten  zu  verändern,  aufbewahrt  werden  können. 


6)  Wirksamstes  Amalgam  für  Elektrisirmaschinen. 

In  der  Absicht,  ein  wo  möglich  noch  wirksameres  Amal- 
gam, als  die  bekannte,  aus  2  Th.  Quecksilber,  1  TL  Zinn  und 
1  Th.  Zink  bestehende  Kienmeyer'sche  Legirung,  für  ßeib- 
kissen  an  Elektrisirmaschinen  zu  erzielen,  habe  ich  seiner 
Zeit  sehr  umfangreiche  Versuche,  insbesondere  mit  Zusätzen 
stark  elektrppositiver  Metalle  zu  völlig  reinem  Quecksilber 
angestellt,  unter  anderen  mit  Kalium,  Natrium,  Caämium  und 
Thallium,  aber  keine  besonders  befriedigenden  Resultate 
dadurch  erzielt.    Schliesslich  erwies  sich  mir  ein  aus  2  Ge- 
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rvichtsthälen  chemisch  reinen  Zinks  und  1  Gennchtstheil  Quecksilber 
bereitetes  Amalgam  als  am  wirksamsten,  und  zwar  weit 
wirksamer  noch,  als  das  oben  erwähnte  Kienmeyer'sche 
Amalgam.  Zur  Bereitung  desselben  bringt  man  daa  abge- 
wogene Quantum  Zink  in  einem  eisernen  Schmelzlöffel  in 
Fluss  und  setzt  dann  vorsichtig,-  unter  Umrühren  mittelst 
eines  irdenen  Pfeifenstiels,  das  Queeksilber  hinzu.  Man  erhält 
naeh  dem  Erkalten  eine  ausserordentlich  spröde,  leicht  zu 
pulvernde  Legirung  von  silberweisser  Farbe,  die  in  verschlos- 
senen Gläsern  in  compactem  Zustande  aufbewahrt,  sich  un- 
begrenzt lange  wirksam  erweist,  und  von  der  man  dann  je 
nach  Bedarf,  nur  die  jedesmal  nöthige  Menge  durch  Zerklei- 
nern in  einem  Porcellanmörser  und  Anreiben  mit  etwas  Talg 
entnimmt. 


7)  Neue  Bereitungsweise  reinen  Sauerstoffgases  bei  ge- 
wöhnlicher mittlerer  Temperatur. 

Lässt  man,  meinen  Beobachtungen  zufolge,  ein  sogenann- 
tes Ozonid  mit  einem  Antozonid  unter  gleichzeitiger  Mitwir- 
kung einer  ganz  schwachen  Säure  zusammentreten,  so  entwickelt 
sich  reinstes  Sauerstoffgas.  Am  zweckmässigsten  hierzu  er- 
weisen sich  das  Bleisuperoxyd  und  das  Baryumsuperoxyd. 
Ueberschüttet  man  zu  dem  Ende  (etwa  in  einer  tubulirten, 
mit  Trichterröhre  versehenen  Retorte)  ein  aus  gleichen  Ge- 
wichtstheilen  Bleisuperoxyd  und  Baryumsuperoxyd  bestehen- 
des Gemisch  (welches  sich  willkührlich  lange,  ohne  zersetzt 
zu  werden,  aufbewahren  lässt)  mit  ganz  schwacher  Salpeter- 
säure (von  circa9°Baum6),  so  sieht  man  augenblicklich  einen 
ruhigen  Strom  reinsten,  von  Ozon  und  Antozon  völlig  freien 
Sauerstoffgases  sich  entwickeln,  und  zwar  in  Folge  von  zu- 
nächst auftretendem  Wasserstoffsuperoxyd,  welches  im  Mo- 
mente seines  Entstehens  durch  die  Gegenwart  des  Blei- 
superoxyds in  Wasser  und  gewöhnlichen  inactiven  Sauerstoff 
zerfällt. 
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8)  Stahlfedern  mit  einem  goldähnlichen  ueberzuge  zu  versehen. 

Verkupfert  man  auf  galvanischem  Wege  mittelst  einer 
Kaliumkupfercyanürlösung  blanke  Stahlfedern  massig  stark 
und  überzieht  sie  hierauf,  gleichfalls  unter  Mitanwendung 
einer  aus  wenigen  Elementen  bestehenden  Volta' sehen  Bat- 
terie, mit  einer  dünnen  Zinkschicht  (durch  Zerlegung  einer 
massig  concentrirten  Lösung  von  Zinkvitriol),  trocknet  sie 
hierauf  sorgfältig,  putzt  sie  mit  etwas  Schlemmkreide  gehörig 
blank  und  senkt  sie .  schliesslich  in  siedendes  Lein-  oder 
Baumöl ,  so  sieht  man  innerhalb  weniger  Secunden  die  Ober- 
fläche derselben  sich  scheinbar  vergolden.  Es  findet  nämlich, 
meinen  Beobachtungen  zufolge,  schon  bei  einer  Temperatur 
von  160°  C.  eine  wirkliche  Durchdringung  des  Kupfers  und 
Zinks,  resp.  die  Bildung  von  sogenanntem  Tombak  statt. 


9)  Einfaches  Broncirnngsverfahren. 

Meinen  Beobachtungen  zufolge  ist  eine  nicht  zu  ver- 
dünnte Wasserglaslösung  das  geeignetste  Bindemittel  zur  Be- 
festigung aller  Arten  von  Broncepulver  auf  Holz,  Steingut, 
Porcellan,  Bilderrahmen,  Spiegelrahmen  u.  s.  w.  Zu  dem 
Ende  hat  man  nur  nöthig,  den  betreffenden  Gegenstand  mit- 
telst eines  zarten  PinselB  ganz  dünn  mit  der  Wasserglaslösung 
zu  bestreichen  und  unmittelbar  darauf  das  zarte,  in  einem 
mit  feiner  Gaze  iiberbundenen  Glase  mit  weiter  Mündung 
befindliche  Broncepulver  aufzustäuben,  den  Ueberschuss  des 
Pulvers  durch  schwaches  Klopfen  vom  Gegenstande  zu  ent- 
fernen, und  ihn  hierauf,  falls  der  broncirte  Gegenstand  aus 
Porcellan  oder  Steingut  besteht,  schwach  zu  erwärmen.  Das 
Broncepulver  haftet  nach  dieser  Procedur  so  fest  auf  dem 
betreffenden  Gegenstande ,  dass  dieser  selbst  eine  Politur  mit 
einem  Achatstein  verträgt.  Besonders  zur  Ausbesserung  schad- 
haft gewordener  Bilder-  und  Spiegelrahmen  dürfte  dieses  ein- 
fache Verfahren  sich  empfehlen. 
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10)  Bewährteste  Mittel  zur  Entfernung  verschiedener  Flecke 
aus  ungefärbten  leinenen  und  baumwollenen  Geweben. 

Eine  jüngst  an  mich  ergangene  Aufforderung  von  Seiten 
mehrerer  Mitglieder  unseres  physikalischen  Vereins  war  die 
Veranlassung  zur  Besprechung  des  in  der  Ueberschrift  ge- 
nannten, schon  so  vielfach  andererseits  ventilirten  Gegen- 
standes. Als  das  bewährteste  Mittel  zur  Entfernung  der  von 
Rothwein  oder  Heidelbeeren  herrührenden  Flecken  aus  Tisch- 
decken, Servietten  u.  dgl.  empfiehlt  sich,  die  befleckten  Stellen 
mit  fein  pulverisirter  Weinsäure  dünn  zu  bestreuen  und  dann 
mit  Javelle'scher  Lauge  (unterchlorigsaurer  Natronlösung) 
zu  überschütten.  Zur  Entfernung  von  Silberflecken  (herrüh- 
rend von  Silbersalzlösungen)  bewährt  sich  immer  noch  am 
besten  die  vorsichtige  Anwendung  einer  warmen  concentrir- 
ten  Lösung  von  Cyankalium.  Zur  Entfernung  von  Tinten- 
flecken, eine  concentrirte  heisse  Lösung  von  saurem  Oxalsäuren 
Kali  (sogenanntem  Sauerkleesalz).  Zur  Vertilgung  von  (selbst 
jahrealten)  Rostflecken  ist  nichts  geeigneter,  als  die  betreffende 
befleckte  Stelle  in  eine  siedendheisse  gesättigte  Lösung  von 
Sauerkleesalz  einzutauchen  und  dann  mit  recht  feinem  Zinn- 
staub zu  bestreuen.  Wie  durch  einen  Zauber  sieht  man  alle 
die  hier  angeführten  Gattungen  von  Flecken,  in  Folge  der 
Anwenduug  erwähnter  Agentien,  von  Weisszeugen  ver- 
schwinden. 


vn. 

Ueber  die  Beziehungen  des  Amylens  zum  Terpentinöl. 

Von 

Prof.  A.  Bauer  und  Dr.  E.  Verson. 

(Aus  d.  58.  Bd.  d.  Sitzungsber.  d.  kais.  Akad.  d.  Wissensch.  zu  Wien. 

Dec.  1868.) 

Vor  einiger  Zeit  *)  hat  einer  von  uns  nachgewiesen ,  dass 
man  durch  Behandlung  des  Diamylenbromids  (C10H20Br2)  mit 
alkoholischer  Kalilösung  einen  neuen  Kohlenwasserstoff  er- 
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halten  könne,  welcher  Riäylen  genannt  wurde,  und  gleichzeitig 
wurde  auch  gezeigt,  dass  sich  dieses  Kutylen  leicht  mit  zwei 
Atomen  Brom  verbindet  und  fiutylenbromid  (C10H18Br2)  bildet, 
von  welchem  in  der  oben  citirten  Abhandlung  Folgendes  ge- 
sagt wird : 

„Das  Kutylenbromid  wirkt  heftig  und  unter  Bildung  von 
Bromsilber  auf  trockenes  essigsaures  Silberoxyd  ein ,  ebenso 
wird  es  rasch  von  weingeistiger  Natronlösung  zerlegt,  und 
zwar  bildet  sich  höchst  wahrscheinlich  bei  beiden  Processen 
ein  in  die  Reihe  der  Terpene  gehöriger  Kohlenwasserstoff  von 
der  Formel  C10H16.U 

Wir  haben  diese  Versuche  neuerdings  aufgenommen  und 
es  gelang  uns  in  der  That  aus  Butylenbromid  durch  alkoho- 
lische Kalilösung  eine  etwas  grössere  Menge  einer  Flüssigkeit 
zu  erhalten ,  welche  einen  nahezu  constanten  Siedepunkt  von 
156—160°  C.  zeigte  und  der  Analyse  unterworfen  Resultate 
gab,  welche  ziemlich  nahe  mit  den  für  die  Formel  C10H16  be- 
rechneten übereinstimmte.  Allein,  obgleich  wir  das  erhaltene 
Product  zu  wiederholtenmalen  der  fractionirten  Destillation 
unterwarfen  und,  sowohl  mit  ganz  concentrirter  alkoholischer 
Kalilösung,  als  auch  mit  Natriummetall  in  zugeschmolzenen 
Röhren,  im  Oelbade  auf  200—220°  C.  erhitzten,  so  gelang  es 
ans  doch  nicht,  ein  völlig  reines  Product  zu  erhalten.  Nament- 
lich wurde  bei  allen  Verbrennungen,  und  wir  haben  deren 
wohl  mehr  als  dreissig,  mit  Substanzen  von  verschiedener 
Bereitung  vorgenommen ,  der  Wasserstoffgehalt  des  Products 
zu  hoch  befunden. 

Wir  können  übrigens  auch  kaum  erwarten,  genauere  Re- 
sultate zu  erhalten,  so  lange  es  uns  nicht  gelingt,  eine  etwas 
grössere  Menge  des  Kohlenwasserstoffs  zu  bereiten ,  als  wir 
bisher  darstellen  konnten,  denn  erstens  ist  es,  selbst  durch 
anhaltendes  Erhitzen  mit  Natriummetall,  kaum  möglich  die 
letzten  Spuren  von  Brom  zu  entfernen,  welche  von  den,  bei  der 
Bereitung  des  Kutylens  sowohl  wie  bei  der  Bereitung  des 
Rutylenbromids,  immer  entstehenden  Bromsubstitutionspro- 
ducten  herrühren. 

Zweitens  verbinden  sich  die  Kohlenwasserstoffe  Diamylen 
und  Rutylen,  und  zwar  namentlich  der  erstere,  ebenso  be- 
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gierig  und  unter  denselben  Umständen  mit  dem  Sauerstoffe 
der  Luft*)  wie  das  gewöhnliche,  natürliche  Terpentinöl.  Es 
ist  daher  schwierig,  die  Rahmaterialien  selbst,  in  völlig  reinem 
Zustande  zu  erhalten,  und  endlich  muss  noch  erwähnt  werden, 


*)  Wenn  man  ganz  reines,  vollkommen  neutrales  Diamylen  längere 
Zeit  in  einer  lose  verkorkten  Flasche  stehen  läset,  so  findet  man  bald, 
dass  sich  der  Geruch  desselben  wesentlich  verändert  und  eigenthümlich 
ätherisch  und  terpentinartig  wird ,  während  gleichzeitig  die  Innenfläche 
des  Korkes  eine  weisslich  gelbe  Farbe  annimmt,  wie  wir  dies  bei  solchen 
Korken  beobachten ,  welche  zum  Verschliefesen  der  mit  Terpentinöl  ge- 
füllten Flaschen  dienen.'  Das  so  veränderte  Diamylen  zeigt  keinen 
constanten  Siedepunkt,  reagirt  stark  sauer  und  wirkt  bleichend  wie 
sauerstoffhaltiges  Terpentinöl. 

Durch  die  Elementaranalyse  kann  man  leicht  zeigen ,  dass  Sauer- 
stoff zum  Diamylen  getreten  ist,  und  wir  führen  hier  die  Resultate  der 
-Verbrennung  von  zwei  Sorten  von  Diamylen  an,  welche  durch  zwei 
Jahre  in  unserem  Laboratorium  aufbewahrt  waren.  Die  Resultate  der 
Analyse  A  wurden  mit  solchem  Producte  erhalten,  welches  in  einer 
halbgefüllten  Flasche  aufbewahrt  war ,  während  die  Resultate  der  Ana- 
lyse B  mit  solchen  Diamylen  erhalten  wurden ,  welches  in  einer  ganz 
gefüllten  und  mit  Kork  und  Thierblase  verschlossenen  Flasche  auf- 
gestellt war. 

Keines  Diamylen         Analyse  A  78 

•  Siedep.  165«  c.  Siedep.  150—1700  C.    140— 1500  c.     150—170«  C. 

Kohlenstoff  ....       85,7  82,91  77,71  81,07 

Wasserstoff.     .     .    .       14,3  14,28  14,08  14,70 

Sauerstoff  (Differenz)        0,0  2,8_1_  8,75 4,23 

100,0  100,00  100,00  100,00 

Beim  Schütteln  des  sauer  gewordenen  Diamylens  mit  gepulvertem 
kohlensauren  Kalk  wurde  ein  in  Wasser  lösliches  Kalksalz  erhalten, 
welches  der  Analyse  unterworfen ,  Resultate  gab,  die  mit  den  für  essig- 
sauren Kalk  berechneten  sehr  nahe  übereinstimmten ,  und  es  ist  wohl 
nicht  zu  zweifeln ,  dass  bei  der  Oxydation  des  Diamylens  an  der  Luft 
niedrige  Glieder  der  Fettsäurereihe  gebildet  werden. 

Es  mag  hier  noch  die  Erwähnung  Platz  greifen,  dass  auch  das 
Diamylenoxyd  durch  Sauerstoffaufnahme  aus  der  Luft  verändert  wird. 
Es  wird  dick,  färbt  sich  gelblich,  nimmt  einen  höheren  Siedepunkt  an 
und  reagirt  sauer ;  verhält  sich  also  ähnlich  wie  das  Diamylen  selbst. 
Die  Analyse  des,  durch  Oxydation  veränderten  Diamylenoxyds ,  aus 
welchem  durch  Destillation  ein  bei  180—200°  C.  siedender  Theil  abge- 
schieden wurde,  gab  Resultate,  welche  mit  den  für  das  Monoacetat  des 
Diamylenoxyds 

CioHiJ  0 
H.C*H30(    * 
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dass  bei  der  Einwirkung  von  alkoholischer  Kalilösung  auf 
Diamylenbromid  sowohl  wie  auf  Kutylenbromid  nicht  unbe- 
trächtliche Mengen  von  zusammengesetzten  Aethern  gebildet 
werden,  an  deren  Entstehung  das  Aethyl  des  Alkohols  selbst 
Antheil  nimmt,  und  welche  Aether  überhaupt  häufig  bei  der 
Einwirkung  von  alkoholischer  Kalilösung  auf  die  Bromver- 
bindungen der  Kohlenwasserstoffe  gebildet  werden. 

Diese  Aether  sind  aber  eine  doppelte  Quelle  für  Verun- 
reinigung, denn  einerseits  ist  es  schwer,  die  letzten  Antheire 
derselben  zu  entfernen,  und  andererseits  wirkt  später,  wenn 
man  zur  letzten  Reinigung  schreitet  und  die  Substanz  mit 
Natrium  im  zugeschmolzenen  Eohre  erhitzt  wird,  dieses  Me- 
tall unter  Wasserstoffentwicklung  auf  die  zusammengesetzten 
Aether  ein  und  es  scheint,  dass  sich  der  Wasserstoff  unter 
diesen  Umständen  zu  dem  erhaltenen  Kohlenwasserstoff  hinzu 
addirt,  woraus  sich  eben  die  zu  hohe  Wasserstoff bestimmung 
erklären  Hesse. 

Uebrigens  geben  wir  in  Folgendem  die  Resultate  derje- 
nigen Analyse,  welche  den  für  die  Formel 

CioH16 
berechneten  Zahlen  am  nächsten  stehen : 
0,287  Gnu.  Substanz  gaben  0,924  Grm.  Kohlensäure  und 
0,328  Grm.  Wasser.     100  Th.  enthalten  demnach: 


Ber. 

Gef. 

Kohlenstoff  .    . 

.     .     87,8 

88,24 

Wasserstoff  .    . 

.     .     12,6 

11,76 

100,4       100,00 

Eine  Dampfdichtenbestimmung,  welche  mit  der  bei  155 
bisl60°C.  siedenden  Substanz  nach  der  Methode  von  Dumas 
vorgenommen  wurde,  ergab  zwar  keine  ganz  genauen  Resul- 
tate, liess  aber  dennoch  keinen  Zweifel  darüber,  das  unser 
Kohlenwasserstoff  nach  der  einfachen  Formel,  C10H16,  zusam- 
mengesetzt ist. 

In  Folgendem  sind  die  bei  dieser  Bestimmung  erhaltenen 
Resultate  zusammengestellt: 

berechneten  genau  übereinstimmten.  Die  Menge  des  erhaltenen  Pro- 
ducts war  jedoch  zu  gering ,  um  die  Zusammensetzung  dieses  Körpers 
mit  völliger  Sicherheit  festzustellen.  ^ 
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Gewicht  der  Ballons  mit  Dampf  .     .     .    28,1496 
„    Luft       .     .     .     17,5286 


Differenz       0,6210 

Temperatur  der  Wage     ....       19°  C. 

Temperatur  beim  Zuschmelzen     .     138°  C. 

Reducirter  Barometerstand  .    .     .     751,53  Mm. 

Capacität  des  Ballons      ....     255  C.C. 

Zurückgebliebenes  Luftvolumen    .        2  C.C. 
Hieraus  ergiebt  sich  die  Dampfdichte  zu  4,32 ;  für  die 
Formel,  C10H16,  berechnet  sich  dieselbe  zu  4,70. 

Der  neue  Kohlenwasserstoff  ist  völlig  farblos  und  was- 
serliell,  hat  einen  stark  an  Terpentinöl  erinnernden  Geruch, 
welcher  besonders  dann  hervortritt,  wenn  die  Flüssigkeit 
einige  Zeit  der  Einwirkung  der  Luft  ausgesetzt  war.  Er 
brennt,  angezündet  mit  hellleuchtender  russender  Flamme. 
Lässt  man  zu  der  auf  —  17°C.  abgekühlten  Verbindung  Brom 
tropfen ,  so  verbinden  sich  die  ersten  Tropfen  desselben  ohne 
Bromwasserstoflfentwicklung  mit  dem  Kohlenwasserstoff;  bei 
Zusatz  einer  grösseren  Menge  von  Brom  tritt  aber  auch  unter 
diesen  Umständen  eine  heftige,  von  Bromwasserstoflfentwick- 
lung begleitete  Reaction  ein.  Aehnlich,  aber  viel  schwächer 
reagirt  Jod.  Salpetersäure  wirkt  heftig  oxydirend  ein  und 
in  rauchender  Schwefelsäure  löst  sich  unsere  Substanz  unter 
starker  Bräunung  auf.  Wässrige,  sowie  gasförmige  Salzsäure, 
wirken  schon  in  der  Kälte  auf  diesen  Kohlenwasserstoff  ein 
und  verbindet  sich  mit  demselben. 

Wir  haben  durch  mehrere  Stunden  einen  raschen  Strom 
von  ealzsaureni  Gase  durch  einige  Gramme  unserer  Verbin- 
dung hindurchgeleitet,  wobei  die  letztere  durch  umgebendes 
Wasser  immer  auf  etwa  10°  C.  abgekühlt  war.  Es  trat  sehr 
bald  eine  starke  Bräunung  des  Products  ein  und  nachdem  das 
Durchleiten  beendet  war,  wurde  die  Flüssigkeit  herausge- 
nommen, mit  wässriger  Kalilösung  gewaschen,  getrocknet 
und  der  fractionirten  Destillation  unterworfen.  Die  bei  180 
bis  200°  C.  destillirende  Partie  zersetzte  sich  unter  Schwär- 
zung und  starker  Salzsäureentwicklung.  Die  unter  180°  C. 
flestillirenden  Theile  enthielten  wohl  noch  kleine  Mengen  des 
unverbundenen  Kohlenwasserstoffs.     Bei  etwa  180°  C.  jedoch 
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ging  ein  fast  ungefärbtes  Product  über,  welches  nach  Salzsäure 
roch,  und  der  Analyse  unterworfen,  folgende  Resultate  gab : 
0,2081  Grm.  Substanz  lieferten  0,2144  Grra.  Wasser  und 
0,5829  Grm.  Kohlensäure  und  0,2412  Grm.  Substanz 
gaben  0,1097  Grm.  Chlorsilber. 
100  Th.  enthalten  demnach : 

Ber.  Gef. 

Kohlenstoff  ....     76,41  77,8 

Wasserstoff.    ...     11,44  10,6 

Chlor 11,24  11,7 

99,09  100,1 

Diese  Zahlen  stimmen  also  sehr  nahe  mit  der  für  die 
Formel 

2(C10H16)  +  HC1 
berechneten  ttberein  und  wir  müssen  demnach  annehmen,  dass 
bei  der  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  unseren  Kohlenwasser- 
stoff ein  flüssiges  Hemichlorhydrat  gebildet  wurde. 

Die  Versuche,  welche  wir  unternahmen,  um  aus  unserem 
Kohlenwasserstoff  eine  Verbindung  mit  Wasser  herzustellen, 
gaben  ein  negatives  Resultat ,  wobei  jedoch  erwähnt  werden 
muss,  dass  diese  Versuche  nur  mit  ganz  kleinen  Quantitäten 
des  nicht  ganz  reinen  Products  vorgenommen  wurden. 

Die  Entstehung*)  des  neuen  Kohlenwasserstoffs  ausAmy- 
len  wird  durch  die  folgenden  Gleichungen  völlig  erklärt. 

1)  Zwei  Moleküle  Amylen  bilden  ein  Molekül  Diamylen ; 

CsHjo  +  C5H10  =  C10H20. 

2)  Diamylen  bildet  mit  Brom  Diamylenbromid  und  die- 
ses mit  alkoholischer  Kalilösung  Kutylen  : 

C10H20Br2  +  2KHO  =  2KBr  +  H20  +  C10Hl8. 

3)  Eutylen  bildet  mit  Brom  ßutylenbromid  und  dieses 
mit  Kalilösung  den  neuen  Kohlenwasserstoff: 

C10H18Br2  +  2KHO  =  2KBr  +  H20  +  C10H16. 
Der  Zusammensetzung  nach  gehört  dieser  Kohlenwasser- 
stoff offenbar  in  die  Terpen reihe,  welche  so  reich  an  isomeren 
und  polymeren  Gliedern  ist. 


*)  Bezüglich  des  bei  der  Bereitung  unseres  Kohlenwasserstoffs  be- 
obachteten Ganges  verweisen  wir  auf  das ,  was  Bauer  über  die  Berei- 
tung des  Rutylens  aus  Diamylen  angegeben  hat  (Sitzb.  d.  kais.  Akad, 
zu  Wien.  Bd.  51.  Mai  1865;  dies.  Journ.  a.  a.  O.). 
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Vergleicht  man  jedoch  die  Eigenschaften  der  einzelnen 
Glieder  dieser  Reihe  mit  den  Eigenschaften  unseres  Products, 
so  findet  man  eine  vollkommene  Uebereinstimmung  zwischen 
den  Eigenschaften  unseres  Products  und  jenen  des  sogenann- 
ten Terebens*)  und  wir  sind  geneigt,  den  von  uns  dargestellten 
Kohlenwasserstoff  als  mit  dem  Tereben  identisch  £u  halten. 

Das  Tereben  ist  aber  das  Product  der  Umwandlung  aller 
in  der  Natur  vorkommenden  Terpentinölsorten,  ja  überhaupt 
der  natürlich  vorkommenden  Kohlenwasserstoffe  von  der  For- 
mel C10H16. 

Berthelot,  welcher,  wie  uns  scheint,  zuerst  auf  die- 
sen wichtigen  Umstand  aufmerksam  gemacht  hat,  sagt  vom 
Tereben : 

„Le  t6r6b6ne  est  le  terme  commun  et  stable  auquel  tous 
les  carburs  C10H10  viennent  aboutir,  lorsqu'on  les  soumet  k 
une  särie  d'actions  modificatrices.  II  est  caracterisä  par  sa 
stabilitä  relative  plus  consid£rable  et  par  son  atomicitg 
moindre"  **). 

'  Diese  geringe  Affinität  des  Terebens  gegenüber  dem  Ter- 
pentinöl und  Citronenöl  etc.  äussert  sich  namentlich  dadurch, 
dass  dasselbe  mit  der  Salzsäure  nur  ein  Hemi-chlorhydrat 
bildet,  während  die  natürlichen  Terpene  theils  ein  Mono-, 
theils  ein  Dichlorhydrat  bilden  und  dadurch,  dass  es  mit 
Wasser ,  welches  mit  einer  so  schwachen  Affinität  begabt  ist, 
keine  Verbindung  einzugehen  vermag.  In  welch'  naher  Be- 
ziehung übrigens  das  Tereben  zu  den  natürlich  vorkommen- 
den Terpenen  steht,  geht  daraus  hervor,  dass  letztere  so  leicht 
wie  z.  B.  durch  blosses  Erhitzen  mit  den  schwächsten  Säuren, 
als  der  Oxalsäure,  Weinsäure,  Essigsäure  etc.,  ja  durch  Er- 
hitzen allein,  in  Tereben  umgewandelt  werden. 

Die  Ansicht  Berthelot's,  nach  welcher  das  Tereben  das 
Endproduct  der  Umwandlung  aller  natürlichen  Terpene  ist, 
erscheint  uns  daher  völlig  gerechtfertigt,  und  wird  durch 
unsere  Arbeit  nur  vollkommen  bestätigt. 

Man  muss  unseren  Kohlenwasserstoff  offenbar  als  das 


*)  Deville,  Compt.  rend.  1. 12,  p.  394. 
**)  Le^ons  de  Chimie  professßes  en  1864  et  1865,  p.  2391 
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synthetisch  gebildete  Tereben  betrachten  und  wird  begreifen,, 
dass  es  bei  dem  eingeschlagenen  Verfahren  kaum  zu  erwarten 
war,  ein  anderes  Glied  der  Terpenreihe  zu  erhalten  als  eben 
das  Tereben ,  denn  wäre  selbst  Terpentinöl  einen  Augenblick 
gebildet  worden,  so  wäre  es  sofort  durch  die  energisch,  unter 
Temperaturerhöhung ,  wirkenden  Reagentien  in  Tereben  um- 
gewandelt worden. 

Natürliches,  optisch  wirksames  Terpentinöl,  könnte  daher 
nur  durch  eine  Reihe  von  sehr  schwach  wirkenden  Reactionen, 
bei  denen  jede  Temperaturerhöhung  vermieden  wttrde,  gebildet 
werden.  Solche  Mittel  stehen  uns  jedoch  bisher  kaum  zu 
Gebote. 

Ueberdies  ist  eine  der  charakteristischen  Eigenschaften 
des  natürlichen  Terpentinöls,  die  nämlich  die  Ebene  des  pola- 
risirten  Lichtstrahls  abzulenken,  bei  unserem  Rohstoff  dem 
Amylen  nicht  zu  beobachten,  obgleich  dieser  Körper  aus 
(theilweise)  optisch  wirksamem  Amylalkohol  entstand.  Es  ist 
daher  auch  wenig  Hoffnung  vorhanden,  aus  diesem  Material 
eine  andere,  als  ebenfalls  die  optisch  unwirksame  Modifica- 
tion  des  Terpentinöls  zu  erhalten. 

Als  diese  Modification  muss  aber  unser  Tereben  betrachtet 
werden. 

Werfen  wir  nun  nochmals  einen  Blick  auf  die  Entstehung 
des  Terebens  aus  dem  zweiatomigen  Diamylen ,  so  sehen  wir, 
dass  ersterer  Körper  durch  Austritt  von  vier  Wasserstoffatomen 
aus  letzterem  entstand.   Denn  wir  haben  folgende  Gleichung : 

CioHj.6  =  CioH2o  —  4H, 
welche  diesen  Vorgang  ausdrückt. 

Da  aber  das  Diamylen  zweiatomig  ist,  so  sollte  das 
Tereben ,  wenn  es  bei  der  Entstehung  keine  Affinitäten  ein- 
büsst,  sechsatomig  sein.  Wir  wissen  aber  aus  dem  oben  Ge- 
sagten, dass  sich  gerade  das  Tereben  durch  eine  sehr  schwache 
Affinität  auszeichnet  und  mit  der  Salzsäure  blos  ein  Hemi- 
chlorhydrat  bildet,  während  das  natürliche  Terpentinöl  nicht 
nur  ein  Mono-  sondern  sogar  ein  Dichlorhydrat  zu  bilden 
vermag.  -  _ 

Wir  glauben  dies  nur  dadurch  erklären  zu  können,  dass 
wir  annehmen,  ein  Theil  der  Kohlenstoffatome  des  Terebens 
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sei  in  einer  ähnlichen  Weise  durch  je  zwei  Affinitäten  ver- 
bunden, wie  dies  Kekulö  bei  den  Kohlenstoffatomen  der 
Verbindungen  der  aromatischen  Reihe  annimmt. 

Wir  halten  demnach  dasTereben  für  einen  zweiatomigen 
Kohlenwasserstoff,  welcher  in  der  Mitte  steht  zwischen  den 
Kohlenwasserstoffen  der  Fettsäurereihe  und  jenen  der  aroma- 
jj  tischen  Reihe  und  dessen  zwei  freie  Atomig- 
keiten  das  Bestreben  zeigen ,  sich  gegenseitig 
zu  sättigen  und  eine  geschlossene  Atomenkette 
zu  bilden. 

Wir  schreiben  demnach  die  Formel  des 
Terebens  wie  nebenstehend. 

ft  f  H 

u     "  *  Das  natürliche  Terpentinöl  der  Pinusarten 

j  unterscheidet  sich  vom  Tereben,  sowohl  durch 

(^  die  Eigenschaft,  die  Ebene  des  polarisirten 

/  \         Lichtstrahls  abzulenken,  als  auch  dadurch,  dass 

/  \    es  ein  viel  grösseres  Bestreben  zeigt ,  sich  mit 

H  H    anderen  Körpern  zu  verbinden,  dass  es  also 

mehr  Affinitäten  frei  hat  als  das  Tereben  und  wir  nehmen 

demnach  an,  dass  dieser  natürliche  Kohlenwasserstoff,  alle 

CH  =      Kohlenstoffatome  so  verbunden  enthält  wie  das 

|  in  der  Fettsäurereihe   der   Fall   ist,   und  wir 

CH  —     schreiben  demnach  dessen  Formel  wie  neben- 

6C^  stehend. 

I  2  Das  natürliche  Terpentinöl  ist  somit  sechs- 

CH atomig,  oder  wenn  die  Kette  (durch  zwei  Affini- 
täten) geschlossen  ist,  vieratomig.  Es  bedarf 
nun  Mos  der  Wärme  oder  der  Einwirkung  ganz 
schwacher  Affinitäten,  um  einen  Theil  der  freien  Atomig- 
keiten  des  Terpentinöls  zur  Sättigung  zu  bringen,  also  ein 
Zusammentreten  der  Kohlenstoffatome,  nach  Art  der  aroma- 
tischen Reihe,  zu  bewirken  und  das  Terpentinöl  in  seine 
inactive Modification,  dasTereben  umzuwandeln.  In  der  That 
ist  es  ja  bekannt,  wie  leicht  es  gelingt  diese  Umwandlung 
auszuführen. 

Denkt  man  sich  nun  die  Wasserstoffentziehung,  durch 
welche  das  Tereben  aus  dem  Diamylen  entstand ,  noch  weiter 
fortgesetzt  und  auf  das  Tereben  selbst  angewendet ,  so  sieht 
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man,  dass  zunächst  ein  Kohlenwasserstoff  von  der  Formel  des 
Cymols  C10H14  und  dann  endlich  ein  anderes  Product  von  der 
Zusammensetzung  des  Naphtalinhydrats  Ci0H10,  entstehen 
mttsste,  bei  welch  letzterem  endlich  alle  Kohlenstoffatome 
nach  Art  der  aromatischen  Reihe  mit  einander  verbunden  Bein 
müssten. 

Durch  noch  weiter  fortgesetzte  Wasserstoffentziehung 
könnte  schliesslich  nur  noch  ein  Product  von  der  Zusammen- 
setzung des  Naphialins  resultiren,  dessen  rationelle  Formel 
folgendermassen  geschrieben  werden  mttsste : 

— C— 


Bei  diesem  Kohlenwasserstoff  sind  daher,  wenn  die  Kette 
offen  ist,  alle  vier  freien  Affinitäten  an  zwei  Kohlenstoffatomen 
zu  finden  und  es  erscheint  daher  die  Beobachtung  Berthe- 
lot's  sehr  gerechtfertigt,  nach  welcher  beim  Verbrennen  des 
Naphtalins  in  den  Leuchtgasflammen  der  Kohlenstoff  dieses 
Körpers  zuerst  verbrennt  und  Kohlensäure  bildet,  der  Wasser- 
stoff aber  erst  später  vom  Sauerstoff  angegriffen  wird,  so  dass 
bei  schwachem  Luftzutritt  neben  Kohlensäure  sogar  Acetylen 
gebildet  wird,  was  folgende  Gleichung  veranschaulicht : 

c      0      co2 

8CH  +  2 :;    =  8CH  =  8CH  +  2C02. 
C         U        C02 
Unsere  Formel  stimmt  übrigens  der 
Hauptsache  nach  auch  mit  der  von  Dr. 
Erlenmeyer  für  das  Naphtalin  aufge- 
stellten Formel  überein,  welche  wie  neben- 
stehend lautet.    Denn  auch  diese  Formel,       \  / 
welche  zeigt,  dass  im  Naphtalin  zwei  Ben-         C  =  C 
zolringe  durch  Kohlenstoffatome   zusam-     /              \ 
roengehalten  werden,  lässt  vermuthen,  dass    ^  cH 
gerade  diese  zwei  verbindenden  Kohlen-      \                 // 
stoffatome  der  Einwirkung  von  Sauerstoff      ^fc         q  ' 
oder  anderen  Reactionsmitteln  in  erster           H    ~  H 
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Linie  dargeboten  werden.  Sobald  aber  diese  Atome  an 
Bauerstoff  treten,  müssen  auch  die  Benzolringe  auseinander- 
fallen. 


vm. 

Notizen. 
1)  Wasserstoffsuperoxyd  in  der  Atmosphäre. 

.  Von 

Dr.  Werner  Schmid. 

Die  Reaction,  welche  Schönbein  für  Wasserstoffsuper- 
oxyd im  Regen  angegeben ,  könnte  möglicherweise  auch  auf 
salpetrige  Säure  gedeutet  werden,  da  diese  äusserst  leicht  im 
freien  Zustande*)  gegen  Guajak  reagirt,  so  dass  Lösungen 
von  jener  bei  fast  unglaublicher  Verdünnung  Guajak  noch 
tief  bläuen ,  und  da  N03  und  NH3  eine  Zeitlang  ruhig  neben- 
einander bestehen  können. 

Indess  beobachtet  man  bei  weiter  gehender  Diluirung 
keinen  Einfluss  von  nun  zugesetztem  Malzauszug. 

Bei  einem  heftigen  Regen  am  26.  c.  zeigte  sich,  dass 
das  Wasser  an  sich  auf  Guajak  nicht  wirkte,  momentan  aber 
auf  Zusatz  von  Malzauszug ;  das  Wasser  war  deutlich  sauer, 
reducirte  Uebermangansäure  und  gab  selbst  mit  Jodkalium 
und  Eisenvitriol  eine,  wenn  auch  sehr  schwache  Röthlichfär- 
bung.  Es  sind  hiermit  nach  meiner  Ansicht  auch  die  freien 
Halogene,  die  durch  elektrische  Entladungen  denkbar  wären, 
ausgeschlossen,  weil  direct  auf  Guajak  wirkend,  und  es 
möchte  vor  der  Hand  kein  anderer  Stoff  als  Wasserstoffsuper- 
oxyd der  gedachten  Wirkung  als  fähig  können  angesehen 
werden. 

Breslau,  26.  Mai  1869. 


')  Alkalien,  auch  blos  bis  zur  genauen  Neutralisation  zugesetzt, 
verhindern  die  Färbung.  Das  Regenwasser  enthielt  immer  Ammon 
(N  e  s  s  1  e  r  's  Reagens). 
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2)  Ueber  die  Einwirkung  des  Chlorkalks  auf  Anilin. 

Per k in  machte  vor  langer  Zeit  die  Beobachtung,  die 
wahrscheinlich  viele  Chemiker  gleich  ihm  gemacht  haben, 
dass  die  Runge'scheReaetion  auf  Anilin  mit  Chlorkalk  nicht 
immer  die  verlangte  blaue  Farbe  giebt,  sondern  häufig  eine 
mehr  violette.  Die  blaue  Farbe  tritt  stets  sicher  ein ,  wenn 
ein  Anilinsalz  mit  sehr  verdünnter  Chlorkalklösung  behan- 
delt wird ,  und  zwar  nicht  im  Ueberschuss.  (Man  muss  hin- 
zufügen ,  und  wenn  die  Lösung  nicht  zu  sauer  ist  D.  Red.) 
Setzt  man  zu  viel  Chlorkalk  hinzu,  so  entstehen  braune  Pro- 
ducta die  sich  mit  dem  Blau  mischen. 

Die  ersten  Proben  des  Anilinfarbstoffs,  die  in  den  Handel 
aus  Frankreich  kamen,  waren  Anilinviolett  und  mittelst 
Chlorkalks  dargestellt  Es  entstand  also  die  Frage,  worauf 
beruht  die  Umwandlung  des  Blau  in  Violett  und  diese  suchte 
der  Vf.  zu  beantworten. 

Wenn  man  eine  bedeutende  Menge  kalter  verdünnter 
Lösung  des  salzsauren  Anilins  mit  sehr  verdünnter  Chlor- 
kalklösung vermischt,  bis  möglichst  viel  blauer  Farbstoff  ent- 
standen ist,  und  sättigt  mit  Kochsalz,  so  schlägt  sich  der 
Farbstoff  nieder.  Der  Niederschlag  ist  schwärz,  pechartig 
und  sehr  unrein  und  man  entzieht  ihm  zuerst  durch  kalten 
Aether  oder  Benzol  die  braunen  Beimengungen.  Löst  man 
ihn  dann  in  Weingeist,  so  erhält  man  eine  schöne  blaue  Lö- 
sung, welche  einen  besonderen  Farbstoff  enthält  Der  Vf. 
will  ihn  Runge' s  Blau  nennen.  Diese  Lösung  giebt  beim  Ver- 
dampfen den  Farbstoff  mit  kupfriger  Oberfläche. 

Runge's  Blau  ist  das  Salz  einer  organischen  Base,  die 
ganz  verschieden  ist  vom  Mauveln.  Vermischt  man  ihre 
alkoholische  Lösung  mit  Kalilauge,  so  wird  sie  roth braun, 
durch  Säuren  nachher  aber  wieder  blau.  Das  Mauvein,  eben 
so  behandelt,  wird  violett 

Das  Sulfat  der  blauen  Base  ist  schwer  in  Wasser  löslich. 
.  Runge's  Blau  färbt  Seide  blau  bis  blauviolett,  hat  aber 
weniger  Anziehung  zu  der  Seide  als  Mauveinsalz. 

Wegen  der  Unbeständigkeit  des  Salzes  ist  Reindarstel- 
lung für  die  Analyse  bis  jetzt  nicht  versucht    Erhitzt  man 
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die  weingeistige  Lögung,  so  vertauscht  sie  sofort  ihr  Blau  mit 
Anilinpurpur,  welches  durch  etwas  Schwefelsäure  in  Krystal- 
len  erhalten  werden  kann.  Ja  selbst  in  der  Kälte  findet  diese 
Umwandlung  in  24  Stunden  statt. 

Färbt  man  ein  Stück  Seide  mit  Runge's  Blau  aus  und 
setzt  einen  Theil  davon  dem  heissen  Wasserdampf  aus,  so 
nimmt  dieser  sofort  die  Farbe  des  Anilinpurpurs  an. 

Also  beruht  Runge's  Reaction  nicht  in  der  Erzeugung 
von  Anilinpurpur,  sondern  in  der  eines  blauen  Farbstoffs ,  der 
in  der  Wärme  in  Mauvei'n  übergeht. 

Aus  dieser  Thatsache  erklärt  sich  demnach,  wie  die 
Fabrikanten  in  der  That  das  Anilinpurpur  durch  Einwirkung 
des  Chlorkalks  direct  darstellen,  weil  sie  bei  ihren  Operatio- 
nen Wärme  anwenden. 

(Journ.  Chem.  Soc.  [2]  7,  25.) 


3)  Das  Canaüba-Wachs. 

Der  brasilianische  Canaüba-Baum  (Copermäa  cerifera), 
eine  Palmenart,  hat  auf  seinen  jungen  Blättern  einen  grün- 
lichen wachsartigen  Ueberzug,  der  unter  dem  .Namen  der 
Ueberschrift  jetzt  ein  Handelsartikel  ist.  Man  schüttelt  die 
dem  Staiftm  entnommenen  Blätter,  sammelt  das  Abfallende 
und  schmilzt  es  in  eine  Masse  zusammen. 

Diese  ist  gelb,  mit  schwachem  Stich  ins  Grün,  weit  härter 
als  Bienenwachs,  von  0,99907  -spec.  Gew.  und  etwa  84°  C. 
Schmelzpunkt  und  enthält  0,14  p.C.  Aschenbestandtheile. 

Die  chemischen  Bestandtheile  hat  N.  Story-Maskelyne 
zu  erforschen  gesucht,  aber  eine  Trennung  der  verschiedenen 
fetten  Säuren  und  Wachsalkohole  ist  ihm  nicht  vollständig 
gelungen.  Was  seine  Untersuchung  (Journ.  Chem.  Soc.  {2] 
7,  87)  ergeben,  ist  ungefähr  Folgendes : 

Alkohol  entzieht  dem  Wachs  31,5  p.C.  Lösliches,  wel- 
ches aus  einer  unbekannten  harzähnlichen  Materie  in  geringer 
Menge,  sonst  wesentlich  aus  Melissin  von  86° G.Schmelzpunkt 
besteht.  Die  erstere,  welche  vorzugsweise  durch  die  hoch- 
gelbe  Farbe,  welche  sie  der  Lösung  ertheilt,  ausgezeichnet 
ist,  wurde  durch  etwas  Kali  noch  intensiver  gelb  und  durch 
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nachherigen  Zusatz  von  Bleizucker  niedergeschlagen.  —  Das 
Melissin  ist  stets  von  kleinen  Quantitäten  einea  anderen 
Körpers  begleitet,  der  sich  in  den  Flaschen  in  schönen  Kry- 
stallen  absetzt 

Das  in  Alkohol  Unlösliche  (68,5  p.C.)  wurde  durch  Kali 
verseift,  mit  Bleisalz  gefällt,  die  Bleiseife  mit  Alkohol  ausge- 
kocht und  nach  Entfernung  des  Alkohols  aus  dem  Filtrat  der 
trockene  Rückstand  desselben  mit  Aether  ausgezogen ;  dabei 
erhielt  man  Bleisalze  und  noch  eine  Parthie  Wachsalkohole 
aus  der  ätherischen  Lösung. 

Letztere  vereinigte  man  mit  den  Besten  aus  dem  lös- 
lichen Antheil,  aus  welchem  das  weisse  Melissin  auskrystalli- 
sirt  war,  und  unterwarf  sie  einer  gemeinschaftlichen  Behand- 
lung durch  Auskrystallisiren  aus  siedendem  Weingeist.  Es 
wurde  auf  diese  Weise  (ausser  noch  etwas  Melissin)  zunächst 
ein  bei  87°  schmelzender  Alkohol  gewonnen,  der  sich  vom 
Melissin  durch  seine  Erstarrungsart  unterschied  und  weiter- 
hin ein  Rückstand,  aus  dem  Benzol  einen  Stoff  von  88°  C. 
Schmelzpunkt  auszog,  welcher  sich  durch  erneute  Krystalli-  • 
sation  aus  Benzol  auf  96°  und  durch  einige  hierauf  folgende 
Kristallisationen  aus  Aether  auf  105°  C.  erhöhte.  Dieser 
Stoff  erstarrte  kristallinisch ,  ähnlich  wie  Gerotinsäure ,  ver- 
seifte sich  aber  nicht  mit  wässeriger  Kalilösung.  Er  .bestand 
aus  039^03. 

Die  Mutterlauge,  aus  welcher  der  bei  105°  schmelzende 
Körper  abgeschieden  war,  gab  zuerst  einen  von  84°  Schmelz- 
punkt, später  Substanzen  zwischen  80  und  84°  Schmelzpunkt. 

Bei  nochmaliger  Behandlung  des  Wachses  mit  Benzol 
und  Alkohol  im  Gemenge  erhielt  der  Vf.  eine  Lösung,  aus 
welcher  wie  vorher  Melissin  und  der  bei  105°  schmelzende 
Körper  resultirten  und  bei  weiterem  Verarbeiten  Wachsalko- 
hole von  Schmelzpunkten  zwischen  72  und  83°  C,  darunter 
der  bei  78°  C.  schmelzende  in  reichlicherer  Menge.  Dieser 
hatte  die  Zusammensetzung  C23H480,  und  wird  vom  Vf.  irr- 
thttmlich  als  Cerotin  angesprochen.  Er  verwandelte  ihn  in 
das  krystallisirbare  Jodid  und  dieses  gab  Zahlen  entsprechend 
der  Formel  C30H61J  oder  C31H63J  und  einen  Schmelzpunkt 
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von  67°  C.  Das  schwefelsaure  Kalisalz  führte  zu  der  Formel 
C3iH63KS04. 

Das  Melissin  konnte  durch' Erhitzen  mit  Natronkalk  in 
seine  Säure  übergeführt  werden,  die  bei  91°  schmolz  und 
beim  Erkalten  nadeiförmig  erstarrte ;  sie  hatte  die  Zusammen- 
setzung C3oH6002  und  ihr  Silbersalz  C3oH59Ag02. 

Von  den  übrigen  Wachsalkoholen  vertrug  keiner  die 
Schmelzung  mit  Kali-Kalk,  ohne  sich  tiefer  zu  zersetzen. 


4)  Nachträgliche  Bemerkung  zur  Abhandlung  über  Schwefel- 
kalium-Schwefeleisen *). 

(Aus  einem  Briefe  des  Herrn  Preiss,  Prag  den  25.  Mai  1869.) 

In  Nummer  3  von  „Poggendorfs  Annalen  der  Physik 
und  Chemie  1869"  hat  R.  Schneider  eine  Abhandlung,  „neue 
Schwefelsalze",  veröffentlicht,  welche  denselben  Gegenstand 
bespricht ,  nämlich  ein  neues  Kaliumeisensulfid ,  als  die  von 
mir  unter  dem  27.  April  Ihnen,  eingesendete. 

Ich  habe  diese  Verbindung  schon  vor  zwei  Jahren  im 
Laboratorium  des  Züricher  Polytechnikums  dargestellt,  durch 
anderweitige  Beschäftigung  aber  war  ich  verhindert,  die 
nähere  Untersuchung  derselben  früher  fortzusetzen  als  bis 
im  letzten  Semester  am  Prager  Polytechnikum.  Beendet  war 
die  Arbeit,  so  weit  sie  vorliegt,  bereits  im  Monat  Februar 
dieses  Jahres. 

Ich  wünsche  mit  dieser  Bemerkung  nur  etwaigen  Zweifeln 
an  der  Selbstständigkeit  und  Originalität  meiner  Arbeit  zu 
begegnen. 


*)  Dies.  Journ.  107,  10. 
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IX. 

Mitteilungen  aus  dem  Universitäts-Laboratorium 
zu  Königsberg. 


IX.  Einige  Versuche  Aber  die  Salze  der  Ceritbasen, 

Von 

H.  Zschiesche. 

In  dieser  Abhandlang  sind  die  Atomgewichte  H  =*  1 ,  0  =»  8  etc. 
gebraucht. 

Bekanntlich  zeigen  Didy  msalzlösungen  vor  den  Spalt  eines 
Spectroskops  gehalten  einige  schwarze  Linien  im  Spectrum 
der  Kerzenflamme,  ähnlich  den  Fraunhofer7 sehen  Linien 
des  Sonnenspectrums.  Diese  Linien,  nach  ihrem  Entdecker 
die  Gladstone'schen  genannt,  erregten  schon  vor  mehreren 
Jahren,  als  Czudnowicz  im  hiesigen  Universitätslaboratorio 
seine  Untersuchungen  Über  die  Ceritbasen  anstellte,  die  Auf- 
merksamkeit des  Herrn  Professor  Werther.  Sie  zeigten  sich 
auch  mit  gleicher  Schönheit,  wenn  ein  Krystali  eines  Didym- 
salzes  vor  den  Spalt  gehalten  wurde.  Besonders  eigneten 
sieh  hierzu  die  schönen  grossen  und  klar  durchsichtigen  Kry- 
stalle  der  Doppelverbindung  von  Didymnitrat  mit  Magnesia-, 
Zink-  oder  Mangannitrat.  Herr  Prof.  Werther  kam  nun  auf 
den  Gedanken ,  Didymoxyd  einem  Glasflusse  einzuverleiben 
und  Didymglasprismen  zu  schleifen.  Durch  dieselben  wäre 
die  Möglichkeit  gewonnen  worden,  feste  Punkte  im  Spectrum 
der  Kerzenflamme  zu  besitzen,  ähnlich  den  Fraunhofer- 
sehen  Linien  im  Solarspectrum.  Schon  vor  8  Jahren  machte 
Czudnowicz  in  dieser  Richtung  hin,  auf  Veranlassung  des 
Herrn  Prof.  Werther,  Schmelzversuche.  Es  wurden  dann 
die  Gläser  von  einem  hiesigen  Mechaniker  verschliffen ,  zeig- 
ten sich  aber  so  voller  Schlieren,  dass  sie  zu  optischen 
Zwecken  unbrauchbar  waren.  Mehrere  Jahre  später  theilte 
Herr  Prof.  Werther  seine  Ansichten  Herrn  Merz  in  München 
mit  und  derselbe  versprach ,  in  seiner  Fabrik  den  Glasfluss 
schmelzen  und  Prismen  schleifen  zu  lassen,   falls  ihm  die 
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nöthige  Menge  Didymoxyd  geliefert  werden  würde.  Es  gehörte 
dazu  ein  nicht  unbeträchtliches  Quantum,  da  nach  einer  Mit- 
theilung des  Herrn  Merz  es  nöthig  ist,  einen  Glashafen  mit 
circa  50  Pfund  Schmelze  zu  beschicken  um  schlierenfreie 
Stücke  zu  Prismen  zu  erhalten.  Durch  die  Güte  des  Herrn 
Dr.  Marquart  erhielt  Herr  Prof.  Werther  */4  Centner 
schwedischen  Cerit,  den  ich  zur  Verarbeitung  auf  Didymoxyd 
zu  besagtem  Zwecke  übernahm.  Die  Veranlassung  lag  nahe, 
bei  so  reichlichen  Mengen  eines  jetzt  verhältnissmässig  sel- 
tenen Minerals  über  den  technischen  Zweck  hinaus  Untersu- 
chungen anzustellen,  besonders  da  die  Eenntniss  der  Cerit- 
basen noch  durchaus  nicht  als  abgeschlossen  betrachtet  wer- 
den kann,  wenn  auch  in  neuerer  Zeit  mancherlei  Arbeiten 
über  dieselben  veröffentlicht  worden  sind.  Jegel  und  Vogler 
(dies.  Journ.  73,  200),  Czudnowicz  (dies.  Journ.  80,  16;  82, 
277),  Hermann  (dies.  Journ.  82,  385),  Holzmann  (dies. 
Journ.  75,  321;  84,  76),  Lange  (dies.  Journ.  82,  129),  Ch. 
Marignac  (Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  27,  209),  Beringer 
(Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  68,  212),  Rammeisberg  (Ber.  d. 
Berl.  Akad.  1859  ;  dies.  Journ.  77,  67 ;  Pogg.  Ann.  108,  40, 
435)  u.  a. 

Die  Aufschliessung  des  Cerits  geschah  nach  der  von 
Marignac  (Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  8, 265)  angegebenen  Me- 
thode ,  indem  das  aufs  Feinste  geschlämmte  Mineral  mit  con- 
centrirter  Schwefelsäure  zum  Brei  angerührt  wurde.  Als 
nach  einigem  Stehen  eine  heftige  Einwirkung  unter  bedeu- 
tender Volumvermehrung  und  theilweisem  Verdampfen  der 
angewandten  Säure  eingetreten  war,  hatte  sich  die  vorher 
braune  Masse  in  ein  weisses  lockeres  Pulver  verwandelt.  Die- 
ses wurde  der  überschüssigen  Säure  durch  massiges  Erhitzen 
beraubt,  darauf  fein  gepulvert  und  unter  fortdauerndem  Um- 
rühren in  kleinen  Portionen  zu  einer  grossen  Menge  Eiswas- 
ser gesetzt  Dieses  Wasser  löst  die  Sulfate  reichlich ,  wenn 
obige  Vorsichtsmaassregel  beobachtet  wird,  setzt  man  aber 
eine  zu  grosse  Menge  Salz  auf  einmal  hinzu ,  so  erstarrt  das- 
selbe, ganz  wie  Gyps,  zu  einer  schwerlöslichen  Masse.  Es 
wird  dabei  viel  Wärare  frei.  Die  so  erhaltene  gesättigte 
Lösung  wurde,  nachdem  sie  filtrirt  war,    mit  einem  an- 
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haltenden  Strome  von  Schwefelwasserstoffgaö  behandelt,  um 
die  den  Cerit  begleitenden  Metalle,  Wismuth,  Enpfer  etc.  ab- 
zuscheiden. Nach  erfolgter  Fällung  wurde  die  filtrirte  Lö- 
sung im  Wasserbade  erhitzt.  Es  schieden  sich  die  Sulfate  so 
reichlich  aus ,  dass  die  ganze  Masse  erstarrte.  Die  Mutter- 
lauge wurde  durch  Auswaschen  mit  kochendem  Wasser  ent- 
fernt, und  nach  vorherigem  Ansäuern  mit  Salzsäure  durch 
Oxalsäure  ausgefällt. 

Es  hat  diese  Methode  den  Vortheil  der  Billigkeit  gegen- 
über der  von  Jegel  (dies.  Journ.  73,  200)  vorgeschlagenen. 
Derselbe  fällt  nämlich  die  ganze  Menge  der  Ceritoxyde  mit 
Oxalsäure,  die  bei  dem  darauf  folgenden  Glühen  verloren 
geht  Der  Verbrauch  an  Oxalsäure  würde  bei  einigermaassen 
grösseren  Mengen  Cerit  ein  gar  zu  bedeutender  werden. 

Da  die  Trennung  der  Ceritbasen  von  einander  nach  den 
bisherigen  Erfahrungen  nur  dann  ausführbar  ist,  wenn  das 
Cer  sich  im  Zustande  des  Oxyduloxyds  befindet,  versuchte 
ich,  die  erhaltenen  Sulfate,  in  so  weit  sie  Cer  waren,  höher 
zu  oxydiren.  Da  bisher  nur  die  Methode  der  Glttbung  der 
Oxalate,  Carbonate  oder  Nitrate  an  der  Luft,  oder  Oxydation 
durch  Einleiten  von  Chlor  zu  diesem  Zwecke  angewendet  ist, 
versuchte  ich,  auf  einem  einfacheren  Wege  zu  demselben  Ziele 
zu  gelangen. 

1)  Zuerst  wurde  mit  starker  Salpetersäure  gekocht,  ohne 
dass  der  erwünschte  Erfolg  eintrat. 

2)  Die  Sulfate  wurden  mit  kohlensaurem  Natron  gemischt 
und  stark  geglüht.  Absicht  war,  eine  Umsetzung  zu  schwe- 
felsaurem Natron  und  kohlensauren  Oxyden  herbeizuführen. 
Dann  war  die  Hoffnung  vorhanden ,  dass  bei  stärker  werden- 
der Hitze  die  Kohlensäure  entweichen,  und  das  Ceroxydul 
Sauerstoff  aufnehmen  werde.  Die  hier  gemachten  Voraus- 
setzungen traten  nur  zum  Theil  ein.  Es  erfolgte  zwar  Um- 
setzung, aber  die  entstandenen  Ceritoxyde  enthielten  das 
meiste  Cer  als  Oxydul,  so  dass  sehr  verdünnte  Salpetersäure 
neben  Lanthan  und  Didymoxyd  auch  viel  Ceroxydul  löste. 
Ausserdem  Hessen  sich  die  entstandenen  Oxyde  ausserordent- 
lich schwer  auswaschen,  da  sie,  mit  Wasser  bebandelt,  um 
das  schwefelsaure  Natron  zu  extrahiren,  wochenlang  in  der 
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Flüssigkeit  suspendirt  blieben  und  ein  Decantiren  unmöglich 
machten.  Auch  das  Filtriren  hatte  wegen  bald  eintretender 
Verstopfung  der  Filter  seine  Schwierigkeiten. 

3)  Die  Sulfate  wurden  mit  salpetersaurem  Ammonium- 
oxyd  vermischt  einer  gelinden  Hitze  ausgesetzt,  um  so  Oxy- 
dation des  Ceroxyduls  zu  erreichen.  Auch  diese  Methode 
schlug  fehl,  indem  bei  der  darauf  folgenden  Behandlung  der 
erhitzten  Masse  mit  Wasser  sowohl  als  auch  mit  sehr  ver- 
dünnter Salpetersäure  immer  Ceroxydulsalz  in  Lösung  ging, 
obwohl  eine  grosse  Menge  von  salpetersaurem  Ammonium- 
oxyd verwendet  worden  war. 

Die  von  Bunsen,  modificirt  von  Jegel  (dies.  Journ.  73, 
200)  angegebene  Methode  der  Oxydation  des  Ceroxyduls 
durch  Glühen  bei  Gegenwart  von  Magnesia  führte  auch  nicht 
leicht  zum  Ziele,  da  alle  die  sehon  früher  von  Czudnowicz 
im  hiesigen  Laboratorium  beobachteten  Uebelstände  eintra- 
ten. Die  Magnesia  lässt  sich  nämlich  nicht  so  leicht  von  Di- 
dym  und  Lanthan  trennen  und  es  sind  mehrmalige  Lösungen 
und  Ausfällungen  aus  stark  mit  Salmiak  versetzten  Lösungep 
durch  Ammoniak  nöthig,  um  die  Magnesia  zu  entfernen.  Dazu 
kommt  noch,  dass  die  Oxydhydrate  der  Erden  ausserordent- 
lich voluminös  ausfallen  und  dem  Auswaschen  grosse  Schwie- 
rigkeiten entgegensetzen.  Das  schlimmste  aber  ist,  dass  nicht 
alles  Cer  höher  oxydirt  wird ,  sondern  dass  sich  noch  etwas 
davon  als  Oxydul  beim  Lanthan  und  Didym  findet  (Czudno- 
wicz, dies.  Journ.  80,  18).  So  fand  sich  auch  bei  einer  Re- 
vision der  in  hiesiger  Sammlung  befindlichen,  von  Czudno- 
wicz nach  obigem  JegeTschen  Verfahren  dargestellten  Lan- 
than- und  Didympräparate,  dass  die  meisten  derselben  noch 
cerhaltig  waren,  wenn  auch  nur  spuren  weis.  Diese  Beimen- 
gungen von  Cer,  die  Czudnowicz  übersehen  hatte,  konnten 
nur  entdeckt  werden  durch  die  von  Gibbs  angegebene  Me- 
thode (Sill.  Americ.  Journ.  37,  III,  p.  352),  indem  das  betref- 
fende Salz  mit  Salpetersäure  und  Bleisuperoxyd  gekocht 
wurde.  Hierbei  tritt  Oxydation  des  Ceroxyduls  und  in  Folge 
dessen  Gelbfärbung  ein.  Diese  Eeaction  tibertrifft  an  Fein- 
heit die  sonst  vortreffliche  Löthrohrprobe  bei  Weitem.  Auf 
dieser  Erkennungsart  des  Cers  in  Lanthan-  und  Didynisalzen 
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basirt  neben-  der  Erkennung  des  Didyms  in  Lösungen  durch 
die  61  ads  tone 'sehen  Linien  die  Erkennung  der  Reinheit  der 
Ceritoxyde,  und  es  genügen  diese  beiden  Reactionen  um 

1)  ein  didymfreies  Cer, 

2)  ein  didymfreies  Lanthan, 

3)  ein  cerfreies  Didym, 

4)  ein  cerfreies  Lanthan, 

als  solches  festzustellen.  Bei  dem  gänzlichen  Mangel  einer 
charakteristischen  Reaction  auf  Lanthan  aber  könnte  im  di- 
dymfreien  Cer  noch  dieses  vorhanden  sein.  Dagegen  lässt 
sich  wohl  mit  Recht  annehmen,  dass,  wenn  alles  Didym  aus 
dem  Cerpräparat  entfernt  ist,  auch  das  Lanthan  mit  demsel- 
ben verschwunden  ist.  Viel  schlimmer  stallt  sich  die  Sache, 
wenn  es  sich  darum  handelt,  lanthanfreies  Didym  herzustel- 
len, und  reichen  dann  alle  unsere  bisher  bekannten  Httlfs- 
raittel  nicht  hin  um  mit  Bestimmtheit  von  einem  reinen  Didym 
zu  reden.  Unmittelbar  nach  dem  Bekanntwerden  der  Gibbs- 
schen  Reaction  auf  Cer  wurde  nun  zur  Abscheidung  des  Cers, 
resp.  zu  Darstellung  reiner  Verbindungen  desselben  folgender 
Weg  eingeschlagen. 

Die  Ceritsulfate  wurden  mit  ziemlich  starker  Salpeter- 
säure und  Mennige  versetzt  und  gekocht,  und  zwar  wurde  so 
viel  Mennige  genommen,  dass  sämmtliche  Schwefelsäure  der 
Sulfate  an  das  Bleioxyd  gebunden  werden  konnte.  Einen 
Ueberschuss  muss  man  nach  Möglichkeit  vermeiden,  da  sonst 
gar  zu  viel  salpetersaures  Bleioxyd  in  Lösung  gehen  würde. 
Schon  in  der  Kälte,  weit  mehr  noch  beim  Kochen,  nimmt  die 
Flüssigkeit  eine  tief  pomeranzenrothe  Färbung  an,  schwefel- 
saures Bleioxyd  scheidet  sich  aus  und  salpetersaures  Ceroxy- 
duloxyd  geht  in  Lösung,  vermischt  natürlich  mit  salpetersau- 
rem Bleioxyd  und  auch  mit  schwefelsaurem  Bleioxyd,  was 
leider  in  dieser  Flüssigkeit  nicht  unbeträchtlich  löslich  ist 
(Es  ist  diese  Löslichkeit  ein  grosser  Uebelstand ,  denn  man 
kann  natürlich  das  Bleisulfat  nicht  durch  Schwefelwasserstoff 
entfernen,  ohne  das  Cersalz  wieder  zu  reduciren  und  nun  das- 
selbe bis  zur  erfolgten  Trennung  der  Basen  durch  alle  Ope- 
rationen mit  hindurchschleppen,  um  es  erst  schliesslich  zu 
entfernen.)    Nach   einige  Zeit  fortgesetztem  Kochen  bringt 
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man  die  Masse  in  ein  grosses  Becherglas  und  lässt  sie  stehen. 
Das  schwefelsaure  Bleioxyd  sinkt  leicht  zu  Boden  und  die 
überstehende  klare  dunkelgelbe  Flüssigkeit  lässt  sich ,  nach- 
dem mit  verdünnter  Schwefelsäure  das  als  Nitrat  in  Lösung 
gegangene  Bleioxyd  nach  Möglichkeit  entfernt  ist,  gut  ab- 
giessen.  Der  Bückstand  wird  mit  nicht  zu  verdünnter  Sal- 
petersäure mehreremale  ausgewaschen  und  die  Flüssigkeit 
zuerst  über  freiem  Feuer,  und  wenn  die  Masse  anfängt  zu 
stossen  auf  dem  Wasserbade  zur  dicken  Syrupsconsistenz  ein- 
gedampft. Diesen  Syrup  giesst  man  min  in  ein  Gefäss  mit 
viel  Wasser  und  rührt  um.  Es  scheidet  sich  der  grösste  Theil 
des  Gers  als  basisch  salpetersaures  Salz  aus,  und  nur  eine 
kleinere  Menge  bleibt  nebst  Didym-  und  Lanthannitrat  in  Lö- 
sung. Das  gefällte  Cersalz  diente,  nachdem  es  ausserordent-. 
lieh  lange  ausgewaschen  war,  zur  Darstellung  reiner  Gersalze 
zu  welchem  Zwecke  es  in  der  Platinschale  mit  überschüssi- 
ger Schwefelsäure  heftig  geglüht  wurde.  Es  blieb  Ceroxy- 
dulsulfat  zurück,  welches  in  kaltem  Wasser  gelöst,  mit 
Schwefelwasserstoff  entbleit,  filtrirt  und  krystallisirt  wurde. 
Die  vom  grössten  Theil  des  Cers  befreiten  beiden  anderen 
Nitrate  wurden  nun  eingedampft,  um  die  überschüssige  Säure 
zu  entfernen,  in  Wasser. gelösf,  mit  Oxalsäure  gefällt,  ausge- 
waschen und  geglüht.  Die  so  erhaltenen  cerarmen  Oxyde 
liefern  dann  mit  sehr  verdünnter  Salpetersäure  (1  :  100  nach 
Mosander)  behandelt  unter  Hinterlassung  von  Ceroxydul- 
oxyd  (was  aber  selbst  bei  anhaltendster  Behandlung  nie  di- 
dymfrei  wird)  reines  Lanthan-  und  Didymnitrat,  das  mit 
Schwefelwasserstoff  entbleit  der  Trennung  unterworfen  wurde. 
Die  Trennung  dieser  beiden  Oxyde  dürfte  sicher  eine  der 
langwierigsten  und  schwierigsten  chemischen  Operationen 
sein,  und  nur  nach  unsäglicher  Mühe  gelang.es  mir,  eine  nur 
einigermaassen  nennenswerthe  Quantität  reinen  Lanthan- 
oxyds zu  erhalten.  Bei  dieser  Schwierigkeit  und  bei  dem 
bis  zur  neuesten  Zeit  herrschenden  Mangel  charakteristischer 
Reactionen  dürfte  sicher  der  Schluss  gerechtfertigt  erschei- 
nen, dass  kaum  vor  der  Zeit,  in  welcher  die  sogenannten 
Gladstone'schen  Linien  entdeckt  wurden,  ein  absolut  reines 
Lantbansalz  zur  Analyse  vorlag. 
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Die  Trennung  beider  Körper  wurde  demnach  bei  fort- 
dauernder Beobachtung  vor  dem  Spectroskope  ausgeführt. 
Es  wurde  die  Bemerkung  gemacht  (Marignac  giebt  schon 
an,  dass  eine  partiale  Trennung  durch  Oxalsäure  möglich  sei), 
dass  eine  Lösung  von  Didym  und  Lanthan,  wenn  sie  so  lange 
mit  Oxalsäure  versetzt 'wurde  bis  die  Überstehende  Flüssig- 
keit keine  Linie  mehr  zeigte,  bei  erneutem  Zusatz  von  Oxal- 
säure doch  noch  immer  einen  Niederschlag  gab.  In  Folge 
dessen  wurde  dieser  letztere  Niederschlag  für  sich  gesammelt 
und  geglüht.  Er  zeigte  eine  wesentlich  hellere  Farbe  als  der 
zuerst  entstandene.  Wurde  er  wieder  in  Salpetersäure  gelöst, 
so  zeigte  er,  da  die  Lösung  concentrirter  geworden  war,  wie- 
derum Didymstreifen.  Es  ward  die  Fällung  mit  Oxalsäure 
wieder  vorgenommen  und  die  angegebenen  Operationen  so  oft 
wiederholt,  bis  endlich  nach  Aufopferung  einer  grossen  Menge 
von  Oxalsäure  beim  Glühen  ein  fast  weisses  (lachsfarbenes) 
Oxyd  zurückblieb,  das  selbst  in  concentrirten  Lösungen  nicht' 
die  Spur  mehr  von  61  ads tone* sehen  Linien  zeigte.  Da  das 
oxalsaure  Lanthaöoxyd  in  Salpetersäure  leichter  löslich  ist 
als  das  oxalsaure  Didymoxyd ,  so  geschah  die  Trennung  in 
ziemlich  scharf  salpetersaurer  Lösung. 

Im  Verlaufe  dieser  Operationen  machte  ich  noch  die  Be- 
merkung, dass  ich  häufig  glaubte,  die  Flüssigkeit,  die  vor  dem 
Spectroskope  stand,  sei  noch  didymhaltig,  während  sie  nach 
dem  Filtriren  keine  Streifen  mehr  zeigte.  Es  lag  das  daran, 
dass  die  in  der  Flüssigkeit  schwimmenden  kleinen  Krystall- 
chen  von  Didymoxalat  für  das  Licht  durchlässig  waren  und 
so  die  Beaction  gaben.  Auch  die  wenigen  an  den  Gefäss- 
wandungen  sich  absetzenden  Krystallchen  genügen  zu  dieser 
Täuschung,  weshalb  ein  öfteres  Filtriren  sich  empfiehlt. 

Während  nach  angegebener  Methode  Cer-  und  Lanthan- 
salze sich  rein  erhalten  lassen ,  fehlt  uns  eine  Garantie  dafür, 
dass  das,  was  wir  Didym  nennen,  völlig  lanthanfrei  sei.  Ich 
nahm  das  Oxyd  für  reines  Didym,  welches  als  Oxalat  aus 
einer  stark  sauren  cerfreien  Didym  und  Lanthan  enthalten- 
den Lösung  zuerst  fiel.  Dieser  Niederschlag  wurde  geglüht, 
in  Salpetersäure  gelöst,  wieder  partiell  gefällt,   und  diese 

Operation  circa  20  Mal  wiederholt.  Das  zuerst  Niederfallende 
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der  letzten  Operation  diente  dann  zur  Darstellung  der  Salze 
für  die  Analysen. 

I.  Lanthanverbindungen. 

Lanthanoxyd  wurde  erhalten  durch  heftiges  Glühen  des 
Oxalats .  auf  dem  Gasgebläse  im  Platintiegel.  Es  ist  ein 
blassröthliches  (lachsfarbenes)  Pulver,  das  an  der  Luft  leicht 
Kohlensäure  anzieht  und  in  Folge  dessen  zu  blendend  weissem 
Lanthancarbonat  wird.  Seine  Auflösung  in  Säuren  erfolgt 
unter  erheblicher  Erhitzung,  seine  Salze  und  deren  Auflösung 
sind  absolut  farblos. 

Von  einem  Superoxyd  des  Lanthans  spricht  nur  Her- 
mann (dies.  Journ.  82,  397)  und  ertheilt  ihm  die  eigenthtim- 
liche  Formel,  La62063.  Es  würde  dies  ein  Mehr  von  Sauer- 
stoff über  den  Gehalt  des  Oxyds  von  0,24  p.G.  ausmachen. 
Es  gelang  nun  aber  weder  bei  hoher  noch  bei  niederer  Tem- 
•  peratur  durch  Ueberleiten  von  Sauerstoff  über  Lanthanoxyd 
eine  Gewichtszunahme  zu  erzielen,  ebensowenig  machte  sich 
beim  Ueberleiten  von  Wasserstoff  eine  Gewichtsabnahme  oder 
Wasserbildung  bemerklich.  Es  war  dabei  völlig  gleich ,  ob 
das  durch  Glühen  des  Oxalats  oder  Nitrats  erhaltene  Oxyd 
angewandt  wurde. 

Oxalsaures  Lanthanoxyd  fällt  durch  Oxalsäure  aus  neu- 
tralen und  schwach  sauren  Lösungen,  aber  selbst  aus  neutra- 
len nicht  vollständig,  da  die  frei  werdende  Säure  lösend 
wirkt.  Erst  ein  Zusatz  von  Ammoniak  bewirkt  vollkommene 
Fällung.  Das  erhaltene  Oxalat  ist  vollkommen  weiss  und 
hinterlässt  beim  Glühen  über  der  Gaslampe  weisses  kohlen- 
saures Oxyd  und  erst  in  starker  Hitze  Oxyd.  •  Es  unterschei- 
det sich  dadurch  äusserlich  schon  vom  Oxalsäuren  Geroxydul, 
welches  schon  in  gelinder  Wärme  ohne  Bildung  eines  Carbo- 
nats  zu  Ceroxyduloxyd  verglimmt. 

Das  schwefelsaure  Salz  wurde  zu  einer  Atomgewichts- 
bestimmung benutzt,  deren  Resultate  in  diesem  Journ.  104, 
174,  bereits  mitgetheilt  sind.  Herr  Prof.  Marignac  bemän- 
gelt (Bibl.  univ.  Arch.  des  scienc.  phys.  etnat.128,315)  daran, 
dass  kein  Gewicht  auf  den  Umstand  gelegt  sei ,  dass  die  Pla- 
tintiegel bei  anhaltendem  Glühen  Gewichtsverluste  erleiden, 
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and  dass  keine  Vorsichtsmaassregeln  gegen  ein  Verstäuben 
der  Substanz  beim  Glühen  getroffen  seien.  Gegen  ersteren 
Fehler  hatte  ich  mich  geschlitzt,  indem  stets  nach  vollendeter 
Operation  das  Gewicht  des  Tiegels  von  Neuem  bestimmt 
wurde.  Der  jedesmalige  Verlust  schwankte  zwischen  0,0005 
und  0,002  Grm.  Angegeben  habe  ich  leider  die  dadurch  not- 
wendig gemachte  Correction  nicht,  obwohl  sie  stets  ausge- 
führt wurde.  Dass  ein  Verstäuben  stattgefunden  haben  könne 
möchte  ich  bezweifeln,  denn  die  Substanz  lag  nach  dem 
Glühen  in  derselben  Weise  am  Boden  des  Tiegels,  wie  sie 
hineingebracht  war,  nicht  einmal  die  Wände  desselben 
waren  bestäubt.  Der  Deckel  lag  stets  während  des  Glühens 
lose  auf. 

Lanthanchlorid.  Das  Lanthanoxyd  löst  sich  leicht  in  Salz- 
säure. Die  Lösung  lässt  sich,  ohne  sich  zu  zersetzen,  im 
Wasserbade  eindampfen,  und  löst  sich,  nachdem  alle  freie 
Säure  verdampft  ist,  klar  wieder  in  Wasser.  Bei  stärkerem 
Erhitzen  bildet  sich  ein  basisches  Salz,  das  sich  nicht  klar 
wieder  löst 

Das  neutrale  Salz  zum  Syrup  abgedampft,  giebt  sowohl 
beim  freiwilligen  Verdunsten  an  der  Luft  als  beim  Stehen 
über  Schwefelsäure  im  Exsiccator  grosse  farblose  Krystalle^ 
deren  Form  aber  trotz  der  anscheinend  guten  Ausbildung 
nicht  zu  ermitteln  war.  Sie  zeichnen  sich  dadurch  vor  dem 
Didymchlorid  aus,  dass  sie  gar  nicht  zerfliesslich  sind.  Her- 
mann giebt  an,  dass  das  Salz  an  feuchter  Luft  zerfliesslich 
sei  (dies.  Journ.  82,  395).  Meine  Krystalle  lagen  14  Tage 
lang  auf  Fliesspapier  auf  einem  Tische  im  Laboratorium ,  in 
dem  eine  sicher  mit  Feuchtigkeit  gesättigte  Luft  war,  ohne 
sich  zu  verändern,  während  daneben  gelegte  völlig  trockne 
Didymchloridkrystalle  in  einer  Nacht  völlig  zerflossen  und 
vom  Papier  aufgesogen  wurden. 

Die  im  Exsiccator  getrockneten  Krystalle  gaben  folgende 
Resultate  der  Analyse: 

0,829  Substanz  lieferten  0,940  Chlorsilber  =  0,2325  Chlor 
oder  28,04  p.C;  ferner  0,355  La  =  0,3016  La  =  36,38  p.C. 
Der  Wassergehalt  beträgt  demnach  5  Atome  und  nicht  4,  wie 
Hermann  anführt  (dies.  Journ.  82,  395),  denn 
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T     36,38      ni  28,04      „  35,58 

La^:C1^:H-1n 

0,81    :         0,79    :        3,95     oder 
1       :  1      :  5, 

IL  Didymverbindungen. 

Das  meiner  Ansicht  nach  reinste  Didymoxalat  war.  ein 
blass  rosenrothes  krystallinisches  Pulver.  Es  fällt  aus  nicht 
zu  sauren  Lösungen  durch  Oxalsäure  aus,  ist  aber  in  mehr 
Salz-  oder  Salpetersäure  wieder  löslich ,  nicht  so  leicht  zwar 
wie  Lanthanoxalat ,  aber  leichter  als  Ceroxalat.  Schon  im 
Aeusseren  unterscheidet  sich ,  abgesehen  von  der  röthlichen 
Farbe,  dies  Oxalat  von  den  beiden  anderen.  Es  sei  folgender 
Vergleich  gestattet :  Ceroxalat  fällt  ähnlich  wie  Chlorsilber, 
Didymoxalat  wie  Chlorblei  aus  concentrirten  Lösungen,  und 
Lanthanoxalat  wie  oxalsaurer  Kalk. 

*  Beim  Glühen  zeigt  das  Didymoxalat  eine  eigene  Erschei- 
nung. Beim  ersten  Einwirken  der  Hitze  wird  der  den  Boden 
der  Platinschale  bedeckende  Antheil  dunkelbraun,  fast 
schwarz.  Dieser  dunkle  Bing  bewegt  sich  langsam  an  der 
kegelförmig  aufgeschichteten  Masse  in  die  Höhe  und  macht 
einen  weissen  Platz,  so  dass  man  von  oben  nach  unten  zuerst 
die  unzersetzte  rothe  Masse,  dann  die  verkohlte  schwarz- 
braune, endlich  weisses  kohlensaures  Salz  wahrnehmen  kann. 
Erst  in  der  Gebläsehitze  verwandelt  sich  die  ganze  Masse  in 
Didymoxyd ,  dessen  Farbe  ich  hell  aschgrau  nennen  möchte. 

Dies  Oxyd  löst  sich  unter  starker  Erhitzung  in  Salpeter- 
säure ohne  einen  besonderen  Geruch  zu  zeigen,  vorausgesetzt, 
dass  es  einer  sehr  hohen  Temperatur  ausgesetzt  war.  Hatte 
eine  weniger  starke  Hitze  eingewirkt,  so  entwickelt  sich  beim 
Uebergiessen  mit  Salpetersäure  Ozongeruch,  ähnlich  dem  der 
salpetrigen  Säure.  Es  entsteht  also  aus  dem  Oxalat  bei 
einer  Temperatur  die  hinreicht  das  zuerst  entstehende  Carbo- 
nat  zu  zersetzen ,  ein  Antheil  Superoxyd ,  der  durch  stärkere 
Hitze  in  Oxyd  umgewandelt  wird.  Niemals  gelingt  es  aber, 
ein  unvermischtes  Superoxyd  auf  diese  Weise  zu  erhalten }  so 
dass  man  nicht  erst,  wie  Hermann  es  thut,  eine  Formel 
aufstellen  darf  von  der  ungewöhnlichen  Zusammensetzung 
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Di32033.  Ein  Versuch,  das  Glühproduct  im  Wasserstoffstrome 
zu  reduciren,  ergab  Zahlen,  aus  denen  sich  die  Formel  Di40O41 
berechnete. 

Schwefelsaures  Didymoocyd.  Didymsulfat  wurde  erhalten 
durch  Auflösen  geglühten  Oxalats  in  Schwefelsäure.  Die  er- 
haltene Lösung  wurde  eingedampft,  die  überschüssige  Säure 
weggeglüht,  das  erhaltene  neutrale  Salz  in  Wasser  gelöst, 
filtrirt  und  durch  Erwärmen  der  Lösung  auf  dem  Wasserbade 
auskrystallisirt.  Es  bildet  dann  dieses  Salz  mehr  oder  weniger 
manganrothe  Krystalle,  deren  Farbenintensität  zunimmt  mit 
ihrer  Grösse.  Es  wurden  viele  verschiedene  Portionen  Didym- 
sulfat bei  der  Trennung  des  Didyms  vom  Lanthan  erbalten, 
deren  jede  für  gleich  rein  zu  halten  war,  ohne  dass  für  eine 
einzige  Garantie  geleistet  werden  konnte,  wie  früher  schon 
bemerkt,  wegen  Mangel  einer  charakteristischen  Reaction  auf 
Lanthan.  Da  über  den  Wassergehalt  des  Didymsulfats  ver- 
schiedene Ansichten  obwalten,  und  sowohl  Hermann  wie 
Marignac  und  Kammeisberg  annehmen,  es  enthalte  8/3  At., 
hauptsächlich  wegen  des  Isomorphismus  mit  dem  Cadmium- 
sulfat,  dem  Hauer  die  Formel  (CdS)3  +  8H  zuertheilt,  führte 
ich  mehrere  Analysen  aus,  die  unten  folgen,  und  versuchte 
auch  auf  die  beim  Lanthan  angegebene  Art  und  Weise  das 
Atomgewicht  des  Didyms  zu  bestimmen. 

Die  Methode  ist  so  einfach ,  dass  ein  Fehler  eigentlich 
kaum  vorfallen  kann,  wenn  das  Verstäuben  vermieden  und 
der  Gltihverlust  des  Tiegels  in  Betracht  gezogen  wird ;  die 
procentigen  Mengen  der  einzelnen  Bestandtheile  stimmen  in 
den  verschiedenen  Analysen  auch  bis  auf  Bruchtheile  eines 
Procents  überein ,  und  doch  ergiebt  sich  bei  Berechnung  des 
Atomgewichts  eine  erhebliche  Differenz,- so  dass  wahrschein- 
lich in  den  Proben ,  die  das  niedrigste  Atomgewicht  zeigen, 
noch  erhebliche  Mengen  von  Lanthan  enthalten  waren.  Es 
mögen  daher  die  Resultate  der  Analysen  folgen,  ohne  dass 
ich  mir  erlaube,  andere  Schlüsse  daraus  zu  ziehen,  als  die: 
das  wahre  Atomgewicht  wird  den  höchsten  der  gefundenen 
Zahlen  am  nächsten  liegen,  und  der  Wassergehalt  des  in 
der. Wärme  auskrystallisirten  Salzes  beträgt  3  und  nicht 
%  Atome. 
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I.  0,552  Grm.  der  lufttrocknen  Krystalle  gaben : 

H     0,128  —  23,19  p.C. 
S      0,182  —  32,97    „ 
Di    0,252  =  43,83    „ 
99,99  p.C. 

Also  in  0,534  der  wasserfreien  Substanz  41,7  p.C.  Schwe- 
felsäure und  58,3  p.C.  Di.  Daraus  folgt  das  Atomgewicht  des 
Didymoxyds  55,928. 

IL  0,751  Grm.  gaben : 

H      0,182  =  23,03  p.C. 
S      0,253  —  32,39    „ 
Di     0,346  =3  44,58    » 
100,00  p.C. 

In  0,599  wasserfreier  Substanz  42,23  Schwefelsäure  und 
57,77  Didymoxyd,  dessen  Atomgewicht  also  54,72. 

III.  0,574  Grm.  gaben : 

H     0,132  =  23  p.C. 
S      0,184  «  32,56  p.C. 
Di    0,258  ~  44,95    » 
100,51  p.C. 

In  0,442  trockne  Substanz  41,63  p.C.  Schwefelsäure  und 
58,37  Didymoxyd,  Atomgewicht  56,08. 

IV.  0,646  Grm.  gaben : 

H   0,154  =  23,547  p.C. 
S   0,206  =  31,938  „         * 
Di  0,285  =  44,515  „ 
100,000  p.C. 

In  0,491  der  wasserfreien  Substanz  41,955  Schwefelsäure 
und  58,045  Didymoxyd,  Atomgewicht  55,34. 

V.  0,878  Grm.  gaben: 

H      0,197  ==  22,55  p.C. 
S      0,288  =  32,87    „ 
Di     0,393  =  44,57    „ 
99,99  p.C. 

In  0,681  der  wasserfreien  Substanz  S  42,29  p.C,  Di 
57,71  p.C. 

Atomgewicht  des  Didymoxyds  also  54,585. 

Zieht  man  nun  das  Wasserverhältniss  in  Berücksichti- 
gung, so  erhält  man,  ausgehend  von  dem  bekannten  Atom- 
gewicht der  Schwefelsäure,  folgende  Atomenverhältnisse  : 
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L  32,97  :  23,19  =  40  :  28,1  =  3,12  Atome, 
IL  32,54  :  23  =  40  :  28,2  =  3,13  Atome, 

III.  31,938  :  23,547  =  40  :  29,4  =  3,26  Atome, 

IV.  32,87  :  22,55  —  40  :  27,2  =  3,04  Atome. 
Daraus  folgt,  dass  die  Annahme,  das  Salz  krystallisire 

mit  8/3  At  Wasser,  entweder  nicht  richtig  ist  oder  dass  es 
mehr  als  ein  Sulfat  gebe.  Das  in  der  Wärme  krystallisirte 
ist  aber  sicher  ein  dreifach  gewässertes. 

CMordidym.  Das  Didymoxyd  löst  sich  leicht  in  Salz- 
säure zu  einer  schön  rothen  Flüssigkeit.  Im  Wasserbade  stark 
eingedampft,  krystallisirt  es,  nicht  aber,  wie  Hermann  an- 
giebt,  in  körnigen  Massen  (dies.  Journ.  82,  371),  sondern  bei 
einiger  Sorgfalt  in  schönen  einzelnen  Krystallen,  wie  ja  das 
auch  schon  aus  den  von  Marignac  angegebenen  Messungen 
hervorgeht  (ibid.).  Hermann  giebt  an  derselben  Stelle  ohne 
Analysen  anzuführen  die  Zusammensetzung  an  als  DiCl  +  4H. 
Ich  fand  folgende  Zusammensetzung  und  Eigenschaften. 

Schön  krystallisirtes  Salz,  sehr  zerfliesslich  an  der  Luft, 
so  dass  Messungen  unausführbar  waren.  Die  Krystallform 
lässt  sich  jedoch  leicht  als  dem  monoklinischen  System  an- 
gehörig erkennen*.  Ueber  Schwefelsäure  wird  das  Salz  völlig 
trocken,  ohne  zu  verwittern,  und  hat  dann  die-Zusammen- 
setzung  DiCl  +  5H. 

Ich  fand  in  1,513  Substanz:  0,641  Di  =  0,5486  Di  — 
36,25  p.C.  Die  Chlorbestimmung  ging  verloren.  Berechnet 
man  aber  unter  Zugrundelegung  der  von  Hermann  ermit- 
telten Atomgewichtszahl  des  Didyms  (47,48)  die  nöthige 
Chlormenge,  so  beträgt  dieselbe  27,1  p.C.  Es  bleiben  dann 
36,65  p.C.  Wasser  übrig. 

Eine  zweite  Analyse  gab  folgende  Zahlen : 
In  i,28  Substanz 

Di  0,566  —  44,19  p.C. 
Cl  0,33972  =  26,7  p.C. 

35,46  Chlor  entsprechen  8  Sauerstoff,  also  26,7  Chlor 
6,0327  Sauerstoff.  Es  sind  also  die  44,19  p.C.  Didymoxyd  — 
28,1573  p.C.  Didym. 


Eine  dritte  Analyse  gab  in  1,1 14  Substanz 
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0,30007  Chlor  =  26,94  p.C. 

0,495  Didymoxyd  =  0,4238  Di  —  38,04  p.C. 

Best  35,02  p.C.  Wasser.    Daraus  die  Formel 

38,04  26,94     ft  35,02 

Dl  47^8     CI  35^6     H  ~9" 

0,801  :  0,7597  :  3,89. 
Die  Formel  DiC14H  würde  erfordern 

Di     39,9 
Cl      29,84 
H       30,25 

hingegen  die  mit  5  Aeq.  Wasser : 

Di  37,1 
Cl  27,8 
H       35,17 

Salpetersaures  Didymoxyd.  Didymoxyd  in  Salpetersäure 
gelöst  giebt  eine  schöne  rothe  Flüssigkeit ,  die  zur  Syrups- 
consistenz  eingedampft,  in  schönen  grossen  Krystallen  an- 
schiesst,  wenn  gerade  die  richtige  Concentration  getroffen 
wurde.  Ist  das  Eindampfen  zu  lange  fortgesetzt ,  so  erstarrt 
die  ganze  Masse  strahlig  krystallinisch.  Die  Krystalle  sind 
-sehr  zerfliesslich.  Schöne  einzelne  Exemplare  dienten  zur 
Analyse.  1,596  6rm.  Substanz  wurden  bei  steigenden  Tem- 
peraturen getrocknet.  Bei  130°  betrug  der  Wasserverlust 
0,232  Grm.  oder  circa  2  Aeq.,  bei  170°  erst  0,394  oder 
24,69  p.C,  d.  i.  4  Aeq.,  denn : 

i^yf.  0,687,2,74^.:  4. 
Es  geht  daraus  und  aus  den  folgenden  Analysen,  die 
gleichen  Wassergehalt  ergeben,  hervor,  dass  das  Salz  sich 
ohne  Zersetzung  trocknen  lässt.  Einige  andere  Versuche 
wurden  gemacht,  indem  in  einer  Verbrennungsröhre  im  Platin- 
schiffchen das  Salz  stark  erhitzt  wurde  und  die  entweichen- 
den Dämpfe  über  eine  sehr  lange  massig  erhitzte  Schicht  von 
metallischem  Kupfer  geleitet  wurden.  Das  Wasser  wurde  in 
einem  vorgeschlagenen  Chlorcalciumapparate  aufgefangen 
und  gewogen.  0,733  Substanz  gaben  0,180  Wasser  oder 
24,55  p.C.  Das  rückständige  Didymoxyd  konnte  nur  auf 
einen  Gehalt  an  Salpetersäure  geprüft  werden,  ohne  eine 
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Wägung  zu  gestatteo,  da  es  beim  Erhitzen  sich  äusserst  stark 
aufgebläht  und  etwas  gespritzt  hatte.  Es  war  frei  von  Sal- 
petersäure. Eine  dritte  Analyse  wurde  durch  Glühen  von 
1,000  Grm.  Substanz  ausgeführt  Es  blieb  ein  Rückstand  von 
0,384  Didymoxyd.  Dieses  in  verdünnter  Schwefelsäure  ge- 
löst, zur  Trockne  verdampft  und  gelinde  geglüht  gab  0,650 
Sulfat,  darin  0,266  Schwefelsäure.  Diese  entspricht  0,3591 
Salpetersäure.     Das  Salz  bestand  also  aus : 

Di     38,4   p.C. 

S      35,9t    , 

H      25,67    „ 

Eine  vierte  Analyse  hatte  den  Zweck ,  die  Salpetersäure 
direct  zu  bestimmen.  Es  wurde  daher  das  Didymoxyd  durch 
Barythydrat  ausgefällt  und  auf  bekannte  Weise  aus  dem 
Filtrat,  das  durch  Kohlensäure  vom  überschüssigen  Aetzbaryt 
befreit  war,  die  Menge  des  gebildeten  Barytnitrats  mit  Schwe- 
felsäure bestimmt.  1,451  Substanz  ergab:  0,545  Didymoxyd 
und  1,165  schwefelsauren  Baryt,  entsprechend  0,54  Salpeter- 
säure, also  aus  dem  Verlust  berechnet  0,366  Wasser,  das 
wäre  procentig 

Di     37,56 

N       37,20 

H       25,24 

Stellt  man  die  Resultate  dieser  vier  Analysen  mit  der 
Berechnung  zusammen,  so  ergiebt  sich  DiN  +  4H : 


Ber.  Di  55,48 

I. 

n. 

BI. 

in. 

IV. 

Di      38,16  i 
S       37,10  1 

75,31 

— 

38,4 
35,91 

37,56 
37,20 

H       24,74 

24,69 

24,55 

25,67 

25,24 

Alle  Methoden  lieferten  also  annähernd  dasselbe  Resultat, 
so  dass  der  Gehalt  von  4  Aeq.  Wasser  als  sicher  ermittelt 
betrachtet  werden  kann. 

III.  Cerverbindungen. 

DiejCeroxydulsalze  sind  sehr  zahlreichen  Untersuchun- 
gen unterworfen  worden  und  in  ihrer  Zusammensetzung  be- 
kannt, weniger  Sicherheit  besitzen  wir  in  der  Kenntniss  der 
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Oxyduloxydverbindungen.  Wird  oxalsaures  Ceroxydul  ge- 
glüht, so  bleibt  ein  gelblich  weisses  Pulver  zurück,  voraus- 
gesetzt, dass  das  Salz  keine  Spur  von  Didym  enthält.  Ist 
dies  nicht  der  Fall,  so  erscheint  das  Pulver  mehr  oder  weniger 
braun ,  und  muss  diese  braune  Farbe  auf  eine  chemische  Ver- 
bindung zwischen  Ceroxyd  und  Didymoxyd  zurückgeführt 
werden,  da  selbst  in  Gebläsehitze  die  Farbe  bleibt,  wäh- 
rend jedes  einzelne  Oxalat  für  sich  stark  geglüht  eine  weit 
hellere  Farbe  zeigt.  Das  beim  Glühen  reinen  Ceroxalats  ent- 
stehende Pulver  ist  von  Bunsen  untersucht  und  hat  die 
Zusammensetzung  CegC^  (Ann.  d.  Ghem.  u.  Pharm.  105,  40). 
Die  für  diese  Zusammensetzung  nöthige  Menge  Sauerstoff 
über  die  zum  Oxydul  nöthige  Menge  hinaus,  müsste  betragen 
4,706  p.C. 

Ein  Dach  Bunsen' s  Methode  angestellter  Versuch  gab 
mir  aus  0,608  Substanz  0,028526  Sauerstoff,  d.  i.  4,691  p.C. 

Wird  dieses  Oxyduloxyd  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
übergössen ,  so  erhitzt  es  sich  stark  und  es  bildet  sich  eine 
mit  dunkel  pomeranzenrother  Farbe  in  Wasser  lösliche  Ver- 
bindung. Beim  Abdampfen,  besonders  schön  beim  freiwilligen 
Verdunsten  schiessen  daraus  zuerst  rothe  hexagonale  Kry- 
stalle  an,  die  gewöhnlich  gerade  Endflächen  haben,  zu  Zeiten 
aber  auch  beiderseits  in  sechsseitigen  wohl  ausgebildeten 
Pyramiden  endigen.  Zu  Zeiten  waren  die  Krystalle  von  der 
Dicke  einer  Bleifeder  bis  einen  halben  Zoll  lang,  immer  aber 
verhinderte  bei  grossen  wie  kleinen  Krümmung  undStreifung 
der  Flächen  die  Messung.  Nachdem  dieses  rothe,  dem  chrom- 
sauren Kali  an  Farbe  gleichende  Salz  auskrystallisirt  ist, 
kommt  aus  der  Mutterlauge  ein  gelb  gefärbtes,  das  in  undeut- 
lichen Nadeln  krystallisht.  Beide  Salze  sind  von  Rammels- 
berg  und  von  Hermann  untersucht  worden  (Poggend.  108, 
40;  dies.  Journ.  92,  113).  Nach  ersterem  haben  die  Salze 
die  Zusammensetzung : 

Das  rothe :  3(CeS)  +  £eö3  + 1 8H,  d.  i. 

S   35,294  p.C. 
H   23,822  „ 
Ce  40,000  „ 

0  1,40°      "  Digitizedby  G00gk 
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Das  gelbe :  CeS  +  £eS  +  8H,  d.  i. 

S  39,776  p.C. 

H  17,91      , 

Ce  40,298    . 
0        2,00      „ 

Nach  Hermann  besteht  das  rothe  aus 

2(Ce2S3)  +  €eS3  +  27H; 
Das  gelbe  aus 

2(Ce2S3)+3£e'S  +  42EL 

Es  entsteht  nun  die  Frage,  wie  ist  es  möglieh,  dass  beim 
Auflösen  eines  Oxyds  von  der  Zusammensetzung  Ce€e  ein 
Salz  entstehen  kann ,  welches  im  Verhältniss  weniger  Oxyd 
enthält  als  die  angewandte  Basis,  da  bei  der  suceessiven  Kry- 
stallisation  der  Mutterlauge  der  in  ihr  verbliebene  Ueber- 
sehuss  an  Oxyd  ganz  vermisst  wird.  Offenbar  nur  durch 
Reduction  des  Oxyds.  In  der  That  ist  das  schwefelsaure  Ger- 
oxyduloxyd auch  ausserordentlich  leicht  reducirbar.  Schon 
die  Verbindungswärme  zwischen  Base  und  Säure  reicht  hin 
einen  Theil  Sauerstoff  zu  entfernen.  Erhitzt  man  stark,  um 
den  Ueberschuss  der  zugesetzten  concentrirten  Schwefelsäure 
zu  entfernen,  so  tritt  eine  weitere  Desoxydation  ein,  und  aus 
dem  trocknen  Salze  kann  man  durch  eine  Temperatur,  die 
nicht  viel  über  dem  Siedepunkte  der  Schwefelsäure  liegt, 
völlig  weisses  Oxydulsulfat  erhalten.  Während  der  Opera- 
tion durchläuft  die  Masse  die  Farben  vom  Roth  durch  Gelb, 
Hellschwefelgelb  bis  Weiss. 

Betrachtet  man  nun  die  angegebenen  Analysen,  so  er- 
scheint es  auffallend,  dass  das  gelbe  Salz  einen  grösseren  Ge- 
halt an  Oxyd  haben  sollte  als  das  rothe.  Da  Ceroxydul  farb- 
los ist  und  die  Färbung  nur  herrührt  von  dem  Öxydgehalt, 
so  muss  es  doch  befremden,,  dass  das  oxydärmere  Salz  eine 
intensivere  Färbung  tragen  sollte,  als  ein  anderes,  um  das 
dreifache  an  Oxyd  reichere.  Die  Hermann'schen  Analysen 
erregen  ausserdem  Bedenken  wegen  der  Annahme  eines 
anderthalbfach  sauren  Oxyduls ,  obwohl  die  Berechnung  mit 
den  gefundenen  Zahlen  gut  übereinstimmt.  In  seine  Analyse 
hat  sich  aber  eine  als  solche  längst  erkannte  Fehlerquelle 
eingeschlichen,  da  er  zur  Bestimmung  der  Schwefelsäure  ein- 
liefern, f.  prakt.  Chemie.    CVU.  2.  6 
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fach  mit  Chlorbary  um  fällt,  wodurch  ja,  wie  Marignac  zeigte, 
Cer  mit  gefällt  wird.  Wenn  er  daher  (dies.  Journ.  92,  121) 
sagt:  „Wenn  Rammeisberg  etwas  weniger  Schwefelsäure 
fand  als  ich,  so  kommt  dies  wahrscheinlich  daher,  dass  er 
sein  Salz  durch  Waschen  mit  Alkohol  von  freier  Säure  befreien 
wollte,  wobei  möglicher  Weise  etwas  Salz  zersetzt  wurde", 
so  könnte  man  ihm  ebensogut  erwiedern,  sein  Mehr  rühre 
davon  her,  dass  beim  schwefelsauren  Baryt  noch  Cersalz  mit- 
gewogen wurde. 

Rammeisberg  führt  12  Analysen  an,  in  denen  der 
Sauerstoffgehalt  von  1,16  p.C.  bis  zu  0,81  differirt,  das  er- 
haltene Ceroxyduloxyd  um  2,24  p.C.  und  die  Schwefelsäure 
um  2,23  p.C.  Di$se  Differenzen,  vor  allem  die  im  Sauerstoff- 
gehalt, machen  es  aber  möglich,  sehr  verschiedene  Formeln 
zu  berechnen ,  und  möchte  es  vielleicht  nicht  ganz  billig  sein 
(Ann.  d.  Phys.  u.  Ch.  108,  49),  die  grössten  gefundenen 
Werthe  für  den  Sauerstoff  und  die  Basis  und  den  kleinsten 
für  die  Säuren  der  Berechnung  zu  Grunde  zu  legen ,  da  eine 
sehr  kleine  Menge  Sauerstoff  viel  Ceroxydul  in  Oxyd  umzu- 
wandeln im  Stande  ist. 

Um  durch  eigene  Versuche  eine  Anschauung  über  die 
Constitution  dieses  Salzes  zu  erlangen ,  wandte  ich  mehrmals 
aus  Wasser  umkrystallisirtes  Salz  an ,  um  es  frei  von  anhän- 
gender Säure  zu  erhalten.  Dies  Umkrystallisiren  geht  leicht, 
wenn  man  sehr  wenig  Wasser  anwendet,  viel  Wasser  scheidet 
bekanntlich  ein  basisches  Salz  ab.  Die  auf  Papier  gut  abge- 
pressten  zerriebenen  Krystalle  gaben  mit  Salzsäure  gekocht 
eine  Menge  Chlor  aus,  die  in  Jodkaliumlösung  aufgefangen 
eine  Menge  Jod  frei  machte,  die  mit  unterscbwefligsaurem 
Natron  titrirt  folgendem  Sauerstoffgehalt  entsprach : 


Substanz 

Gefundener  Sauerstoff ' 

P.C. 

I. 

2,919 

0,018538 

0,635 

IL 

2,966 

0,019037 

0,642 

UL 

1,834 

0,013115 

0,714 

IV. 

2,697 

0,018160 

0,673 

Im  Mittel    0,666 
Da  trotz  sorgsamster  Ausführung  diese  nur  geringe  Sauer- 
stoffmenge gefunden  wurde,  die  noch  wesentlich  hinter  Rani- 
melsberg's  kleinstem  Werthe  zurückbleibt,  so  war  entweder 
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das  Salz  schon  durch  äussere  Einflüsse  reducirt  oder  es  war 
eine  andere  Verbindung. 

Es  wurde  deshalb  eine  frische  Portion  Krystalle  darge- 
stellt und  auch  eine  andere  Methode  der  Sauerstoffbestimmung 
angewandt.  2,541  Eisen  wurden  in  1000  C.C.  verdünnter 
Schwefelsäure  gelöst  1  CG.  dieser  Lösung  entsprach  genau 
2,275  C.C.  Chamäleonlösung.  Nun  wurde  eine  abgewogene 
Menge  Cersalz  in  verdünnter  Schwefelsäure  gelöst,  Eisen- 
lösung bis  zur  Entfärbung  zugesetzt  and  der  Ueberschuss  von 
Eisen  mit  Chamäleon  zurticktitrirt.  1  C.C.  der  verbrauchten 
Eisenlösung  erfordert  0,00063525  Sauerstoff  zur  Oxydation. 
So  erhielt  ich  folgende  Zahlen : 


Substanz 

Zugesetzte 
Eisenlösung 

Chamäleon 

Sauerstoff 
in  p.C. 

I. 

2,423 

55  C.C. 

6     C.C. 

0,784 

IL 

2,425 

55     , 

6,5    . 

0,7805 

III. 

1,008 

50     . 

59 

0,866 

IV. 

3,224 

80     „ 

23,4     , 

1,062 

V. 

1,864 

45     . 

U        . 

0,774 

Es  sind  dies  wieder  dieselben  starken  Differenzen,  die 
Rammeisberg  fand,  ungenügend  zur  Berechnung  der  Formel 
und  es  hat  den  Anschein,  als  sei  das  Salz  in  fortdauernder 
Zersetzung  begriffen ,  und  zwar  durch  die  reducirenden  Wir- 
kungen des  zum  Abpressen  benutzten  Papiers.  Tritt  näm- 
lich Desoxydation  ein,  so  muss  Schwefelsäure  frei  werden, 
und  das  geschieht.  Papier,  auf  dem  rothes  gepulvertes  Salz 
liegt,  ist  nach  einigen  Tagen  zerfressen  und  das  Salz  ist  heller 
geworden. 

Möglicherweise  konnte  auch  die  Ursache  der  Differenzen 
in  der  geringen  Empfänglichkeit  meines  Auges  für  feine 
Farbenunterschiede  liegen  und  deshalb  schlug  ich  einen  neuen 
Weg  der  Analyse  ein,  der  solche  Fehlerquellen  nicht  möglich 
macht.  Ein  kurzes  Verbrennungsrohr  wurde  am  hinteren  zu- 
geschmolzenen Ende  mit  Natronbicarbonat  gefüllt,  in  den 
vorderen  Theil  ein  Schiffchen  mit  dem  Salz  gestellt  und  die 
Röhre  dann  durch  ein  Leitungsrohr  mit  einem  calibrirten 
Rohre,  das  mit  Quecksilber  gefüllt  war,  in  Verbindung  gesetzt. 
Nachdem  durch  Erhitzen  eines  Theils  des  Bicarbonats  sämmt- 
liche  Luft  ausgetrieben  war,  wurde  die  Substanz  erhitzt  bis 
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zum  Weisswerden  und  durch  nachherige  Kohlensäureent- 
wickelung der  frei  gewordene  Sauerstoff  ausgetrieben.  Das 
Gasgemisch  von  Kohlensäure  und  Sauerstoff  ward  durch  Kali- 
kugeln von  Kohlensäure  befreit,  auf  0°,  760  Mm.  Druck  und 
trocknen  Zustand  reducirt  und  daraus  der  Sauerstoffgehalt 
berechnet.  Da  1  C.C.  trockner  Sauerstoff  nur  0,00143379  Grm. 
wiegt,  ein  Ablesen  auf  0,2  C.C.  aber  leicht  möglich  war,  konnte 
auf  gute  Kesultate  gehofft  werden. 
Ich  erhielt  aus : 

C.C.  Sauerstoff 

Substanz       0°,  760  Mm.  Druck  Sauerstoff 

und  trocken  in  Grm. 

I.     1,6275  8,725  0,0125 

IL     1,8165  10,406  0,0194 

III.  1,3825  7,576'  0,01086 

IV.  1,2603               6,493  0,009309 
V.     1,3475               7,610  0,01091 

VI.     1,5235  8,800  0,01261 

Das  macht  in  Gewichtsprocenten : 


I. 
IL 
IIL 
IV. 

V. 
VI. 


0,768 
0,821 
0,784 
0,740 
0,809 
0,827 


im  Durchschnitt  0,781 ,  während  die  grösste  Differenz  nur 
0,081  p.C.  beträgt.  Der  beim  Erhitzen  bleibende  Rückstand 
von  neutralem  schwefelsauren  Ceroxydul  betrug  64,78  — 
64,79  —  64,67 ,  im  Durchschnitt  64,75  p.C.  Die  eigentliche 
Grundlage  für  die  Berechnung  gab  die  Menge  Schwefelsäure 
ab,  die  beim  Erhitzen  bis  zum  Weisswerden  entweicht,  im 
Verein  mit  der  gefundenen  durchschnittlichen  Sauerstoffmenge. 
In  einem  kurzen  am  hinteren  Ende  zugeschmolzenen  Glas- 
rohre wurde  die  Substanz  (im  Platinschiff)  im  hintersten 
Theile  erhitzt ,  die  abgehende  Säure  in  reinem  kohlensauren 
Baryt  aufgefangen  und  ausserdem  das  Wasser  in  einem  Chlor- 
calciurarohre  zurückgehalten  und  gewogen.  Gewöhnlich  hatte 
das  Salz  sich  beim  Erhitzen  so  wenig  aufgebläht ,  dass,  nach- 
dem die  Röhre  zerschnitten  war,  auch  der  Rückstand  gewogen 
werden  konnte. 
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So  erhielt  ich 

23,7    p.C.  Wasser,  10,4    p.C.  S 
23,4      ,  „  10,56    „     „ 

23,59     ,  „  8,99     ,     „ 

_?ML_»       »        —     »   » 

Im  Mittel     23,57     „  „  9,98     ,     „ 

Die  directen  Bestimmungen  des  Cers  ergaben  auf  die  ge- 
wöhnliche Art  ausgeführt  nach  dem  Glühen  des  Oxalats 

39,8   p.c. 

.39,09  * 

39,40  „ 

40,00  „ 

40,00  „ 

40,00  „ 

40,00  „ 

Ceroxyduloxyd,  und  der  Schwefelsäuregehalt  schwankte, 
ganz  so  wie  Bammelsberg  und  Hermann  beobachteten, 
zwischen  36  und  38  p.C,  so  dass  ich  als  Mittel  aus  einigen 
zwanzig  Bestimmungen  36,65  p.C.  berechnete.  Nachdem  aus 
der  Lösung  des  Salzes  durch  oxalsaures  Ammoniak  das  Cer 
gefällt  war,  machte  sich  bei  jeder  Schwefelsäurebestimmung 
eine  Correction  nöthig,  da  stets  mehrere  Procente  Oxalsäuren 
Baryts  mit  dem  schwefelsauren  niederfielen,  die  nach  leb- 
haftem Glühen  durch  Salzsäure  entfernt  werden  mussten,  wie 
das  auch  ßammelsberg  schon  angiebt. 

Aus  diesen  Resultaten  berechnet  sich  nun  die  Constitu- 
tion des  Salzes  wie  folgt : 

Die  im  Durchschnitt  gefundene  Sauerstoffmenge  von 
0,781,  abgerundet  0,8  p.C,  muss,  wenn  sie  aus  der  Verbindung 
GeS2  ausscheidet,  unter  Zurücklassung  von  2CeS  nothwendig 
4,0  Schwefelsäure  in  Freiheit  setzen.  Da  aber  9,98  p.C.  daran 
frei  wurden,  muss  der  Best  aus  einem  sauren  Oxydulsalz 
stammen.  Die  gefundene  Sauerstoffmenge  entspricht  23,frp.C. 
€eS3,  in  diesen  sind  18,8  p.C.  CeS.  Da  aber  von  letzterem 
Salze  in  Summa  64,75  p.C.  im  Rückstande  blieben ,  so  waren 
45,95  p.C.  a  priori  vorhanden.  Diese  enthalten  19,55  Schwefel- 
säure. Dazu  kommt  der  vorhin  verbliebene  Schwefelsäure- 
rest von  5,98  p.C,  so  dass  51,93  p.C.  eines  Sulfats  von  der 
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allerdings  nicht  häufigen  Formel  Ce5S6  in  diesem  Salze  an- 
zunehmen wäre. 

Das  Salz  wäre  dann  Ce^Se  -f  £eS3  +  27H. 

Berechnet  man  danach  die  Zusammensetzung,  so  stellt 
sie  sich  zu  den  gefundenen  Thatsachen  wie  folgt : 

Gef.  im  Mittel  Ber. 

0,781  p.C.  Frei  werdender  Sauerstoff  0,809 

9,98      »  Frei  werdende  Schwefelsäure  8,090 

23,57      „  Wasser  24,570 

40  »  Ceroxyduloxyd  41,110 

64,75      „  Im  Glührückstand  bleibendes  Sulfat  66,58 

36,65      „  Schwefelsäure  in  Summe  36,400 

Ganz  zufriedenstellend  sind  diese  Resultate  noch  nicht 
zu  nqnnen,  und  doch  passt  diese  Berechnung  noch  am  Besten. 
Uebrigens  kann  man  wohl  mit  Sicherheit  annehmen,  dass  es 
mit  dem  Ceroxyduloxydsulfat  ähnlich  sein  wird  wie  mit  dem 
entsprechenden  Nitrat,  es  wird  ohne  Aenderung  der  äusseren 
Form  variable  Mengen  Oxydulsulfat  enthalten  können,  denn 
sonst  wäre  es  gar  nicht  begreiflich,  woher  bei  verhältniss- 
mässig  so  einfachen  Operationen,  wie  die  Bestimmung  der 
einzelnen  Bestandtheile  sie  erfordert,  bewährte  Analytiker 
wie  Rammeisberg  und  Hermann  so  differente  Resultate 
erhalten  könnten. 

Das  gelbe  Salz  konnte  nie  frei  erhalten  werden  von  an- 
hängender Schwefelsäure.  Beim  Versuche,  es  aus  wenig 
Wasser  umzukrystallisiren ,  schiesst  aus  der  mit  möglichst 
wenig  Wasser  bereiteten  Lösung  zuerst  das  rothe  Salz  an, 
während  eine  gelbe  Mutterlauge  zurückbleibt ,  aus  der  gelbe 
Krystalle  anschiessen.  Es  besteht  dies  Salz  augenscheinlich 
aus  einem  variablen  Gemisch  des  ersten  rothen  Salzes  mit 
Oxydulsalz.  Diese  Annahme  gewinnt  an  Wahrscheinlichkeit 
durch  eine  Bemerkung  Rammelsberg's,  die  ich  bestätigt 
fand,  dass  man  nämlich  nicht  zu  jeder  Zeit  das  gelbe  Salz 
erhält,  sondern  dass  es  sich  nur  zu  Zeiten  in  der  Mutterlauge 
des  rothen  finde.  Meinen  Beobachtungen  zufolge  erhält  man 
es  reichlich,  wenn  Ceroxyduloxyd  mit  überschüssiger  concen- 
trirter  Schwefelsäure  Übergossen,  dann  zur  Entfernung  des 
Ueberschusses  an  Säure  längere  Zeit  erhitzt  wird.  Dabei 
geht,  das  riecht  man  deutlich  und  kann  es  durch  Jodkalium- 
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kleisterpapier  nachweisen,  viel  Sauerstoff  als  Ozon  verloren, 
es  muss  also  ein  sauerstoffarmeres  Salz  zurückbleiben.  Dige- 
rirt  man  hingegen  eine  überschüssige  Menge  Ceroxyduloxyd 
mit  einem  Gemisch  aus  gleichen  Theilen  Schwefelsäure  und 
Wasser  im  Wasserbade,  so  erhält  man  eine  Lösung,  die  ohne 
mit  Papier  in  Berührung  zu  kommen  (decantirt,  nicht  filtrirt) 
fast  bis  zum  letzten  Tropfen  beim  Erystallisiren  nur  rothes 
Salz  liefert. 

Die  Zusammensetzung  desselben  könnte  man  vielleicht 
auch  statt  Ce5S6  +  -Geä,  +  27H  annehmen  zu  5Ce§  +  2CeS2 
+  27H,  dann  ist  man  der  Annahme  eines  sauren  Oxyduls 
enthoben,  und  bisher  sind  ja  keine  zwingenden  Gründe  dafür 
bekannt,  dass  das  Ceroxyd  ein  Sesquioxyd  sei.  Der  aus  dem 
Oxalat  bleibende  Glührückstand  würde  dann  nicht  sein  Ce<3e, 
sondern  analog  der  Mennige  Ce2Ce. 

Die  salpetersauren  Doppelsalze  der  Ceritbaaen. 
A.  Mit  Nickelnitrat. 

Setzt  man  zu  einer  Auflösung  irgend  eines  der  Nitrate 
dieser  drei  Basen  eine  Lösung  von  salpetersaurer  Magnesia, 
so  erhält  man  bekanntlich  prachtvolle  Krystalle  eines  Dop- 
pelsalzes, das  nach  Th.  Lang  (dies.  Journ.  82,  137)  zusam- 
mengesetzt ist  (RN  -f-  MgN  +  8H).  Genau  wie  die  Magnesia, 
verhalten  sich  Zink,  Mangan,  Kobalt,  Nickel  und  vielleicht 
unter  besonderen  Vorsichtsmaassregeln  auch  das  Eisen.  Die 
Krystallisationsfähigkeit  dieser  Salze  ist  so  gross,  dass  ich, 
namentlich  vom  Zink-,  Magnesia-  und  Nickelsalze  oft  aus 
Lösungen,  die  nur  wenige  Cubikcentimeter  betrugen,  einen 
einzigen  wohl  ausgebildeten  Krystall  von  */2  Zoll  Länge  und 
darüber  erhielt.  Alle  diese  Doppelsalze  sind  isomorph ,  was 
nichts  Auffallendes  hat.  Wunderbar  hingegen  muss  es  er- 
scheinen, dass  ganz  gleiche  Krystalle  erhalten  werden,  wenn 
statt  der  Monoxyde  der  Ceritbasen  Ceroxyduloxyd  angewandt 
wird.  Holzmann  hat  früher  diese  Krystalle  untersucht  und 
für  drei  derselben  auch  Formeln  gegeben  (dies.  Journ.  75, 
337),  aber  Formeln  von  solcher  Unwahrscheinlichkeit,  dass 
ein  gewisses  Misstrauen  gegen  dieselben  sehr  verzeihlich  sein 
dürfte.    So  z.  B.  für  das  Nickelsalz : 
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CejN3+eeN3  +  NiH  +  24H, 
d.  h.  3  Ni,  3  Ce,  6  S ,  7  0  und  25  H. 

Sollte  diese  complicirte  Formel  nicht  einfach  zu  dividi- 
ren  sein  durch  3  ?  Dann  würde  sie  lauten  NiCeN2  +  8H. 
1/8  Ai  Sauerstoff  und  i/d  At  Wasser,  die  in  Ueberschuss  blei- 
ben ,  sind  sicherlich  auf  recht  kleine  und  verzeihliche  Fehler 
der  Analyse  zu  setzen.  Holzmann  scheint  selbst  nicbt  recht 
an  seine  Formel  zu  glauben,  denn  er  äussert  einige  Bedenken 
gegen  dieselbe  (dies.  Journ.  75,  338).  Ferner  liegt  aber  auch 
eine  Fehlerquelle  in  dem  Gange  der  Analyse,  den  er  ein- 
schlug. Er  fällte  nämlich,  da  die  Titrirung  eines  salpeter- 
sauren Ceroxydulsalzes  mit  Jod  nicht  angänglich  ist,  mit  Ka- 
lilauge, wusch  diesen  Niederschlag  aus,  spritzte  in  ein  Kölb- 
chen,  kochte  mit  Salzsäure  und  bestimmte  auf  bekannte  Weise 
das  freiwerdende  Chlor  (dies.  Journ.  75,  324).  Diese  Methode 
hat  wesentliche  Uebelstände,  denn  selbst  wenn  man  reines 
Ceroxydulsulfat  fällt,  giebt  der  Niederschlag  beim  Kochen 
mit  Salzsäure  reichlich  Chlor,  da  das  Ceroxydulhydrat  begie- 
rig Sauerstoff  aus  der  Luft  aufnimmt.  Anders  ist  dies  Ver- 
halten, wenn  das  zu  fällende  Salz  vorher  mit  einer  nicbt  zu 
kleinen  Menge  Salmiak  versetzt  wurde.  In  diesem  Falle  ent- 
wickelte sich  z.  B.  aus  dem  mit  Cerchlorür  erhaltenen  und 
gut  ausgewaschenen  Niederschlage,  der  völlig  weiss  blieb, 
keine  Spur  Chlor,  während  beim  Fällen  mit  Ammoniak  allein, 
oder  mit  Natron  allein,  so  wie  beim  Fällen  mit  Ammoniak 
bei  überschüssigem  Salmiak  oder  Kochsalz  das  gebildete 
Oxydulhydrat  stets  beim  Auswaschen  missfarbig  wurde  und 
mit  Salzsäure  Chlor  entwickelte.  Worin  die  Ursache  liegt, 
dass  gerade  Natronlauge  und  Salmiak  anders  wirken ,  ver- 
mag ich  nicht  anzugeben,  versuchte  aber  es  zu  ergründen. 
Die  Vermuthung  lag  nahe,  dass  der  weissbleibende  Nieder- 
schlag vielleicht  ein  basisches  Chlorlir  sei,  er  enthielt  aber 
kein  Chlor.  Hingegen  entwickelte  er  beim  Auflösen  in  Säu- 
ren reichlich  Kohlensäure.  Um  zu  ermitteln ,  ob  diese  Koh- 
lensäure in  Aequivalentenverhältnissen  vorhanden  sei,  wurde 
die  bei  100°  getrocknete  Masse  untersucht.    Sie  hatte  con- 
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stantes  Gewicht  angenommen.  Beim  Bestimmen  der  Kohlen- 
säure aber  wurde  die  Bemerkung  gemacht,  dass  Chlor  sich 
entwickelte.  Der  feuchte  Niederschlag  enthielt  kein  Oxyd, 
also  musste  die  Sauerstoffaufnahme  bei  der  zum  Trocknen 
nöthigen  höheren  Temperatur  statt  gefunden  haben.  In  einer 
neuen  Menge  wurde  daher  die  Oxydmenge  bestimmt  und  zwar 
auf  die  gewöhnliche  Art,  mit  Jod  und  unterschwefligsaurem 
Natron. 

1)  0,347  Grm.  des  bei  100°  getrockneten  Niederschlags 
setzten  in  Freiheit  0,0138  Jod,  entsprechend  einer  Entwick-  ■ 
lung  von  0,003857  Chlor. 

2)  0,8395  Grm.  der  Substanz  verloren  beim  Auflösen  im 
Kohlensäureapparate  an  Gewicht  0,174  Grm.  Nach  1)  würde 
diese  Menge  entwickelt  haben  0,00933  Grm.  Chlor.  Der  Rest 
0,16467,  ist  also  gleich  dem  Gewichte  der  entwickelten  Koh- 
lensäure.    Sie  beträgt  19,65  p.C. 

In  der  erhaltenen  Lösung  wurde  das  Cer  mit  Oxalsäure 
gefällt  und  als  Oxyduloxyd  gewogen.  Es  wurden  erhalten 
0,5720  Grm.,  entsprechend  0,54514  Grm.  Ceroxydul.  Da  sich 
jedoch  beim  Auflösen  in  Salzsäure  0,00933  Grm.  Chlor  ent- 
wickelten, so  waren  0,00210  Grm.  überschüssigen  oxydbil- 
denden Sauerstoffs  in  der  Substanz  enthalten.  Diese  sind  im 
Stande,  das  dreifache  Aequivalentengewicht  Ceroxydul  in 
Oxyduloxyd  zu  verwandeln,  denn  3Ce  +  0  =  CeCe,  in  die- 
sem Falle  also  (Ce  =  46)  0,04252  Grm.  Ceroxydul.  Diese  sind 
von  der  gefundenen  Gesammtmenge  Ceroxydul  abzuziehen. 
Die  Substanz  enthielt  also  0,50262  Grm.  Ceroxydul  oder 
59,87  p.C.  Die  Menge  des  Ceroxyduloxyds  aber  beträgt 
0,04252  +  0,0021  =  0,04462  Grm.  =  5,3Lp.C 

Eine  sehr  geringe  Menge  Sauerstoff  ist  also  im  Stande, 
eine  bedeutende  Menge  Ceroxydul  zu  oxydiren,  so  dass  man 
bei  Berechnung  und  Ausführung  der  Analysen  der  Ceroxy- 
duloxydsalze  ganz  besonders  vorsichtig  sein  muss.  Nach  dem 
Trocknen  bestand  also  dieser  Niederschlag,  der  anfangs  kein 
Oxyd  enthielt,  aus:  Ce  59,87 p.C,  CeOe 5,31  p.C,  C  19,65 p.C, 
H  15,17  p.C  Das  entstandene  Oxyduloxyd  als  nachträglich 
entstanden  angesehen  und  ausser  Rechnung  gelassen,  könnte 
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man  dem  durch  Aetznatron  aus  Ceroxydullösungen  beiüeber- 
schuss  von  Salmiak  entstandenen  Niederschlage  die  Formel 
ertheilen:  064030«  oder  3(CeCH)  +  CeH  +  H2. 
Diese  würde  erfordern 


Ce 

64,28 

C 

19,65 

H 

16,04 

99,97 

Aus  den  Eigenschaften  des  ebeü  beschriebenen  Nieder- 
schlags geht  hervor,  dass  man  sich  seiner  bedienen  kann,  um 
aus  einem  salpetersauren  Ceroxyduloxydsalze  die  Basen  aus- 
zufällen ,  um  die  Oxydmenge  darin  zu  bestimmen ,  vorausge- 
setzt, dass  man  dazu  den  noch  feuchten  Niederschlag  anwen- 
det, dass  man  aber  keinenfalls  die  Basen  ohne  Zusatz  von 
Salmiak  mit  Natronlauge  fällen  darf,  da  dann  Oxydation  an 
der  Luft  eintritt. 

Auf  Grund  dieser  Vorversuche  wurde  nun  das  salpeter- 
saure Doppelsalz  von  Nickel  untersucht,  welches  entsteht  beim 
Vermischen  salpetersauren  Ceroxyduloxyds  mit  Nickelnitrat. 
Bei  der  Darstellung  zeigten  sich  die  von  Holzmann  angege- 
benen Erscheinungen.  Zuerst  scheidet  sich  eine  geringe 
Menge  eines  dunkeln  Pulvers  ab,  ob  Nickelsuperoxyd  vermag 
ich  nicht  zu  sagen.  Nach  dem  Filtriren  kann  die  Mischung 
lange  stehen  ohne  Krystalle  abzusetzen.  Unter  dem  Exsic- 
cator  oder  im  Wasserbade  lässt  sie  in  dem  Maasse,  als  Sal- 
petersäure entweicht,  reichliche  Mengen  von  basisch  salpeter- 
saurem  Ceroxyduloxyd  fallen ,  und  auf  dem  so  entstandenen 
Schlamm  enstehen  dann  Krystalle.  Filtrirt  man  die  über 
dem  Schlamm  stehende  Flüssigkeit  vor  der  Bildung  der  Kry- 
stalle ab,  oder  sondert  man  die  im  Schlamm  entstehenden 
Krystalle,  löst  sie  und  lässt  umkrystallisiren,  so  erhält  man 
zwei  verschieden  gefärbte  Salze,  gewöhnlich  gleichzeitig 
neben  einander  in  derselben  Krystallisation.  Das  eine  ist 
mehr  gelbgrtin ,  das  andere  blaugrün ,  und  es  liegt  von  vorn- 
herein die  Vermuthung  nahe,  dass  das  gelbgrüne  das  wesent- 
lich ceroxyduloxydhaltige  sei.  Beide  erhielt  ich  in  ausge- 
zeichnet schönen  und  sehr  grossen  Krystallen.  Die  Analyse 
geschah  folgendermaassen: 
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1)  Das  gelbgrüne  Sala. 

Versetzt  man  die  Lösung  dieses  Salzes  mit  Ammoniak 
im  Ueberschuss,  so  fällt  das  Cer  frei  von  Nickel  heraus,  das 
im  Filtrat  gelöst  ist  Das  Filtrat  ist  cerfrei.  0,5875  Salz 
gaben  auf  diese  Weise  behandelt  0,2126  Ce©H,  nach  dem 
Glühen  0,1209  Ce^  =  19,73  p.C.  Ferner  wurden  gefunden 
0,0884  Ni=  15,04  p.C. 

Die  Salpetersäure  wurde  aus  1,1627  Grm.  Substanz  be- 
stimmt, indem  die  Basen  mit  Barythydrat  ausgefällt  wurden. 
Das  mit  dem  entstandenen  salpetersauren  Baryt  gelöst  ge- 
bliebene Barythydrat  wurde  durch  Kohlensäure  entfernt  und 
aus  dem  nun  bleibenden  salpetersauren  Baryt  mit  Schwefel- 
säure schwefelsaurer  Baryt  niedergeschlagen.  Seine  Menge 
betrug  0,9366  Grm.  Leider  war  hier  noch  eine  kleine  Cor- 
rection  nöthig,  denn  das  Filtrat  vom  schwefelsauren  Baryt 
reagirte  auf  Salzsäure.  Jedenfalls  waren  Salzsäuredämpfe 
beim  Entwickeln  der  Kohlensäure  mit  übergeführt  worden. 
Um  diesem  Fehler  später  zu  entgehen,  wurde  die  Kohlen- 
säure durch  einen  mit  doppelt  kohlensaurem  Natron  gefüll- 
ten Cylinder  geleitet.  Für  diesen  Fall  wurde  das  Chlor  mit 
Silber  bestimmt.  Es  lieferte  0,005  Chlorsilber  oder  0,00406 
schwefelsauren  Baryt.  Diese  Menge  von  der  gefundenen  in 
Abzug  gebracht  lässt  einen  Best  von  0,9324  BaS.  Die  äqui- 
valente Menge  Salpetersäure  ist  0,4322  also  37,17  p.C. 

Der  durch  Baryt  entstandene  Niederschlag  wurde  in 
Königswasser  gelöst,  mit  Ammoniak  im  Ueberschuss  versetzt 
und  filtrirt.  Das  Filtrat  wurde  durch  Schwefelsäure  vom 
Baryt  befreit  und  endlich  das  Nickel  mit  Natron  gefällt.  Lei- 
der ging  diese  Bestimmung  verloren.  Das  durch  Ammoniak 
ausgefällte  Cer  aber  wurde  in  Salzsäure  gelöst,  mit  Oxalsäure 
ausgefällt,  geglüht  und  gewogen.  Dies  Oxyduloxyd  betrug 
0,2392  Grm.,  d.  h.  20,572  p.C.  Ce^  oder  19,60  p.C.  Ce. 

Die  Zusammensetzung  des  Salzes  ohne  Bücksicht  auf  die 
Oxydationsstufe  des  Cers  war  also : 

Ni    15,04  p.C. 
Ces04    erste  Bestimmung    19,730  p.C./.     «Uffll 
Ce304    zweite        .  20,572    „   |lmMlttel 

Ce304    20,152  p.C.  =  19,204  p.C.  Ce 

N      37,130  p.C. 
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Um  über  die  Oxydationsstufe  des  Gers  Klarheit  zu  ge- 
winnen, dienten  folgende  Versuche  mit  beiden  Nickel- 
salzen. 

0,9775  Grm.  des  gelbgrünen  Salzes  wurden  in  Wasser 
gelöst,  mit  Salmiak  im  grossen  Ueberschuss  versetzt,  mit«Na- 
tron  gefällt  und  filtrirt.  Im  Filtrat  ist  alles  Nickel  gelöst 
durch  das  frei  werdende  Ammoniak.  Nachdem  der  Nie- 
derschlag zur  Entfernung  des  Salpetersäuren  Ammoniaks 
ausgewaschen  war,  was  viele  Tage  in  Anspruch  nimmt, 
wurde  er  in  ein  Kölbchen  gespritzt,  nach  dem  Verschluss 
desselben  und  Anfügung  einer  mit  Jodkaliumlösung  ge- 
füllten Kugelröhre  durch  ein  Trichterrohr  Salzsäure  auf- 
gegeben und  erwärmt.  Es  entwickelte  sich  nur  Kohlen- 
säure. Das  Jodkalium  blieb  farblos  und  färbte  Stärke 
nicht  blau. 

2)  Das  blaugrüne  Salz. 

1,317  Grm.  des  blaugrünen  Salzes  eben  so  behandelt  lie- 
ferten ein  ebenfalls  negatives  Resultat,  beide  Salze  waren  also 
frei  von  Ceroxyduloxyd. 

Der  Einwand,  dass  vielleicht  durch  überschüssiges  Chlor- 
ammonium und  Natron  auch  aus  oxydhaltigen  Cersalzen  ein 
oxydfreier  Niederschlag  fiele,  ist  durch  in  dieser  Richtung 
angestellte  Versuche  widerlegt.  Eine  ziemlich  beträchtliche 
Menge  Cerchlorürlösung,  der  zwei  Tropfen  einer  Ceroxydul- 
oxydlösung  zugesetzt  wurden ,  gab  mit  Salmiak  und  Natron- 
lauge einen  Niederschlag,  der  mit  Salzsäure  reichlich  Chlor 
entwickelte.  Es  scheint  also,  als  wenn  es  kein  ceroxydul- 
oxydbaltiges Doppelsalz  mit  Nickelnitrat  gebe,  und  die  Holz- 
mann'schen  Analysen  bestätigen  in  ihren  Resultaten  diese 
Annahme  besser  als  die  meinigen,  denn  das  Salz,  CeN + 
NiN  +  8H,  erfordert  die  Zusammensetzung  aus : 


Ni 

13,65  p.C. 

§ 

39,85  „ 

Ce 

20,03  „     =  Ce304  20,908  p.C. 

H 

26,568  „ 

100,098  p.C. 

_J£* 


.  ^T^.jry-- 
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Holamtnn 

meine  Analyse  giebt 

aber  fand : 

im  gelbgrünen  Salt 

Ni    im  Mittel 

13,796 

15,040 

s 

38,859 

37,130 

Ce804 

20,609  Ce  also 

19,627 

19,204 

H 

26,739 
99,021 

— 

Das  blaugrüne  gab  folgende  Resultate : 

Angewandte  Menge 

1,0187  Grm. 

Schwefelsaurer  Baryt 

0,8469 

» 

Ceroxyduloxyd 

0,2078 

» 

Nickeloxydul    .    . 

0,1435 

» 

Darai 

is  berechnet  sich : 

Ce 

19,4t 

Ni 

14,08 

S 

38,53 

H 

27,98 

also  die  Aequivalentenrelationen 

Ce  0,998,  Ni  1,042,  §  1,981,  H  8,635. 
Die  Salpetersäurebestimmung  fiel  nicht  völlig  genau  aus, 
da  das  Barythydrat  ein  wenig  Natron  enthielt,  das  in  Nitrat 
verwandelt  bei  Bestimmung  des  Barytnitrats  als  schwefel- 
saurer Baryt  verloren  ging.  Sättigt  man  die  gefundenen  Ba- 
sen mit  Salpetersäure,  so  sind  39,68  p.C.  davon  erforderlich, 
das  giebt  die  Aequivalentenrelation  2,041.  Unter  dieser  Vor- 
aussetzung bleiben  für  Wasser  nur  26,88  p.C.  übrig,  oder 
8,28  Aeq.,  es  ist  also  auch  dieses  Salz  CeS  +  NiS"  +  8H. 

B«  Mit  Zink- und  Magnesianitrat« 

Anders  gestaltet  sich  die  Sache  beim  Zusammenbringen 
von  salpetersaurem  Ceroxyduloxyd  mit  Zink-  und  Magnesia- 
nitrat, da  diese  beiden  nicht  die  Möglichkeit  besitzen,  durch 
eigne  Höheroxydation  das  Ceroxyduloxyd  zu  Oxydul  zu  redu- 
ciren.  Aus  den  zusammengebrachten  Lösungen  beider  Salze 
erhält  man  sehr  schöne  Krystalle  von  der  Farbe  des  doppelt 
chromsauren  Kalis  und  der  rhomboedrischen  Form ,  die  den 
Doppelsalzen  der  Ceritmonoxyde  zukommt.  Da  diese  beiden 
Ceroxyduloxydnitrate  in  derselben  Form  krystallisiren ,  da 
ausserdem  Zink  und  Magnesia  isomorph  sind,  so  dürfte  man 
wohl  den  Schluss  ziehen,  dass  auch  die  Zusammensetzung 
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dieser  beiden  Salze  die  gleiche  sein  müsse ,  und  trotzdem  er- 
theilt  ihnen  Holz  mann  verschiedene  Formeln,  und  zwar  auf 
Grund  von  Analysen,  denen  man  die  grösste  Sorgfalt  und 
ängstlichste  Gewissenhaftigkeit  sofort  ansieht.  Das  Magne- 
siasalz nämlich  erhält  die  Formel : 

2^)n3  +  &4  +  16H, 

während  das  Zinksalz  mutatis  mutandis  bei  derselben  Zusam- 
mensetzung 1 8  Aeq.  Wasser  enthalten  soll.  Hier  ist  offenbar 
ein  viel  zu  hohes  Gewicht  gelegt  worden  auf  die  absolute 
Richtigkeit  der  Analyse ,  und  anderen  Erwägungen  zu  wenig 
Einfluss  gestattet 

Betrachten  wir  zuerst  das  Magnesiasalz.  Es  lässt  sich 
dieses  Salz  erhalten,  je  nach  der  Darstellung  in  allen  Schatti- 
rungen,  vom  dunkeln  Roth  des  Kalibichromats  bis  zum  blas- 
sen Gelb.  Erstere  Farbe  zeigen  die  aus  einem  Gemisch  erhal- 
tenen Krystalle,  welches  gegen  reducirende  Einflüsse  sorgsam 
gehütet  war.  Lässt  man  aber  das  Krystallisationsgefäss  an 
der  Luft,  d.  h.  im  Staube  stehen,  oder  filtrirt  man  öfters,  na- 
mentlich heiss ,  dann  verblasst  allmählich  die  Lösung  sowohl 
als  die  aus  ihr  anschiessenden  Krystalle.  Immer  aber  sind 
dieselben  schön  ausgebildet  und  von  gleicher  Form.  Es 
scheint  mir  daher  die  Annahme  gerechtfertigt,  dass  das  Sal- 
petersäure Ceroxyduloxyd  durch  eine  stärkere  Base  und 
durch  das  Bestreben  derselben,  mit  dem  vorhandenen  Oxy- 
dulnitrat ein  Doppelsalz  zu  bilden,  gespalten  werde  in  Oxydul- 
und  Oxydnitrat,  und  dass  dann  beim  Auskrystallisiren  von 
dem  Oxydnitrat  mehr  oder  weniger  in  den  Lamellen  der  Kry- 
stalle zurückgehalten  werde,  aber  nur  als  nicht  zur  Verbin- 
dung gehörig,  wenigstens  nichtjn  bestimmten  Aequivalenten 
vorhanden.  Dafür  spricht  eben  die  äusserst  verschiedene 
Farbenintensität  bei  gleichbleibender  Krystallform.  Unmit- 
telbar nach  der  Holz  mann' sehen  Abhandlung  befindet  sich 
zwar  in  dies.  Journ.  75,  352,  eine  krystallographische  Notiz 
von  Carius,  in  welcher  die  Messungen  des  Holzmänn'schen 
Ceroxyduloxydnickelnitrats  und  des  Lanthanmagnesianitrats 
angegeben  sind.  Es  waren  sehr  ähnliche  Krystalle,. die  in 
ihren  Winkeln  äusserst  wenig,  55'  differirten.    Auf  Grund 

&'  D.gitizedbyX^OOgle 
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der  von  Holzmann  angegebenen  Formeln  sagt  nun  Carius: 
Obschon  die  Winkel  nicht  sebr  differiren,  kann  man  doch, 
eben  der  differenten  Zusammensetzung  wegen ,  einen  Isomor- 
phismus nicht  annehmen.  Dieser  Grund  dürfte  wohl  kaum 
stichhaltig  sein,  da  unzweifelhaft  isomorphe  Körper,  wie  z.  B. 
Kalkspath  und  Bitterspath,  nach  W.  H.  Mi  Her 's  Introduct 
to  Mineral.,  um  45'  in  ihren  llhomboederwinkeln  differiren 
können.     (Seite  574  u.  581.) 

Von  der  vorher  ausgesprochenen  Ansicht  ausgehend,  dass 
das  Salz,  RNMgN  +  8H,  das  Wesentliche,  das  Sesquioxyd 
aber  nur  anhängend  sei ,  lässt  sich  ja  eine  ungefähre  Berech- 
nung anstellen  auf  Grund  der  Holzmann' sehen  Analysen, 
in  welchem  procentigen  Verhältniss  beide  vorhanden  waren. 
Letztgenanntes  Salz  erfordert : 

Holzmann  fand 
in  seinem  Salse 

Mg           7,874  p.C.  Mg  6,23 

Ce304  22,309    „  Ce304  25,47 

N  42,520    .  H  26,90 

H  28,340    „ 

Berechnet  man  nun  für  die  gefundene  Magnesia  die  zum 
Salz,  MgNGeN-(-8H,  nöthige  Menge  Ceroxydul  als  Oxydul- 
oxyd, so  würde  diese  betragen : 

7,874 :  22,309  =  6,23  :  17,65  p.C. 

Die  nöthige  Wassermenge  aber  nach  ähnlicher  Gleichung 
21,6  p.C,  die  Salpetersäure  33,64  p.C.  Es  bleibt  somit  ein 
Rest  von  7,82  p.C.  Ce304  und  13,71  p.C.  S,  während  das  Was- 
ser gänzlich  verbraucht  wird.  7,82  Ce304  sind  aber  8,004  €te, 
diese  gebrauchen  11,1  p.C.  Salpetersäure  zum  neutralen  Salz. 
Es  bleiben  dann  freilich  noch  2,5  p.C.  Salpetersäure  übrig, 
wenn  aber  trotzdem  der  Fall  gesetzt  würde,  dass  Holzmann 
mit  einem  Salze  zu  thun  hatte,  welches  bestand  aus  19,1  p.C. 
§eN3  und  aus  80,9  p.C.  MgNCeN  +  8H ,  so  würde  sich  der 
Procentgehalt  desselben  folgendermaassen  herausstellen : 

Mg  6,47    p.c. 

Ce804     18,038    „ 
N  34,398    „ 

H  22,927    , 

81,833  p.C.  =  80,9  p.C.  MgftCeN  +  8H. 


€fe      8,004  =  Ce304  7,82  p.C./ 
§      11,1 
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"j  19,1  p.C.  6eN3. 

Es  soll  hiermit  durchaus  nicht  mit  Bestimmtheit  gesagt 
sein,  dass  das  bisher  im  isolirten  Zustande  noch  unbekannte 
Ceroxyd  als  Nitrat  in  diesen  Doppelsalzen  vorhanden  sei,  da- 
für fehlt  der  Beweis ,  ea  mag  auch  als  Oxyduloxyd  da  sein, 
dann  aber  vielleicht  in  anderen  Verhältnissen  des  Oxyduls 
als  in  den  einfachsten,  z.  B. 

2(CeN€eN3)  +  MgN  =  CeN  +  2€eN3  +  CeNMgN.  > 

Dass  ferner  bis  zu  einem  so  hohen  Procentsatze  fremde 
Körper  in  Verbindungen  einzutreten  vermögen,  ohne  die  Kry- 
stallform  zu  ändern,  mag  auffallend  erscheinen,  ist  aber,  wie 
wir  vom  Eisen  und  Kupfervitriol  wissen,  nicht  unerhört,  und 
nur  auf  diese  Weise  ist  es  möglich  die  Verlegenheit  zu  be- 
seitigen ,  in  die  wir  gerathen ,  wenn  wir  isomorphen  Salzen 
von  so  ähnlicher  Zusammensetzung  wie  die  hier  abgehan- 
delten, so  differente  Formeln  geben  müssen  wie  Holzmann 
es  that.  Auf  einen  Uebelstand  der  Analyse  möchte  ich 
ferner  noch  hinweisen.  Um  Magnesia  von  Cer  zu  trennen 
löste  Holzmann  das  Salz,  reducirte  mit  schwefliger  Säure, 
fällte  mit  oxalsaurem  Ammoniak  das  Ger,  und  im  Filtrat 
mit  phosphorsaurem  Natron  die  Magnesia.  In  diesem  Falle 
bleibt  aber  immer  etwas  Magnesia  beim  Cer,  so  dass 
bei  dieser  ein  Verlust,  beim  Cer  ein  kleiner  Ueberschuss 
eintritt. 

Ganz  wie  beim  Magnesiasalze  sind  die  Verhältnisse 
beim  Zinksalze.  Wenn  Holzmann  behauptet,  es  sei  in  der 
Farbe  etwas  dunkler  als  das  Magnesiasalz,  so  mag  das  für 
die  Krystalle  gelten,  die  ihm  zur  Untersuchung  vorlagen, 
im  Uebrigen  kann  man  es  heller,  auch  dunkler  erhalten, 
ganz  nach  Belieben,  je  nachdem  man  den  reducirenden 
Wirkungen  des  Fliesspapiers  oder  anderen  ähnlichen  Ein- 
flüssen mehr  oder  weniger  Spielraum  gestattet.  Berechnet 
man  wieder  ganz  in  der  Art  wie  beim  Magnesiasalz  die 
Zusammensetzung  dieses  Gemisches,  so  ergiebt  sich  Fol- 
gendes. Das  Salz  ZnNCeN  +  8H  sollte  die  Zusammensetzung 
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Zn  14,763 

N  39,340 

Ce304  20,64 

H  26,22 

Holz  mann  fand  in  seinem  Salze  1 1,29  p.C.  Zinkoxyd. 
Diese  erfordern  zu  obigem  Salze  30,762  Salpetersäure  und 
20,039  Wasser,  ausserdem  15,78  p.C.  Ceroxyduloxyd.  Holz- 
mann aber  fand: 

Ce304     23,14  p.C. 

N  43,16    „ 

H  22,41    . 

also  über  die  berechnete  Zusammensetzung  hinaus : 
C30«      7,36   p.c. 
N  12,398    , 

H  2,371    „ 

Diese  Ceroxyduloxydmenge  erfordert  zu  der  Verbindung 
€eN3  10,52  p.C.  Salpetersäure.  Wenn  auch  nicht  genau,  was 
bei  diesem  schwer  trocken  -zu  erhaltenden  Salze,  und  nach 
den  misslichen  Umrechnungen  auch  kaum  zu  erwarten  stand, 
stellt  sich  doch  die  Zusammensetzung  ohngefähr  wieder  auf 
80  p.C.  ZnS  +  CeN  +  8H,  19  p.C.  £eN3  und  2  p.C.  Wasser. 

C.  Mit  Kobalt-,  Mangan-  und  Eisenoxydulnitrat. 

Das  Kobaltdoppelsalz  krystallisirt  in  schönen  granat- 
rothen  Tafeln,  auch  in  ihnen  konnte,  wie  beim  Nickelsalz, 
kein  Ceroxyd  nachgewiesen  werden. 

Salpetersaures  Manganoxydul  mit  Ceroxyduloxydnitrat 
versetzt  lässt  so  lange  einen  braunen  Bodensatz  von  Mangan- 
oxyd oder  Superoxyd  fallen,  bis  die  Lösung  die  eigentüm- 
liche röthliche  Färbung  der  Manganoxydulsalze  besitzt,  wor- 
auf dann  sehr  grosse  Krystalle  von  der  Zusammensetzung 
MnN  4-  CeN  4-  8H ,  und  der  Form  des  correspondirenden 
Magnesiasalzes  anschiessen. 

Der  Natur  der  Sache  nach  war  die  Darstellung  eines 
Doppelsalzes  von  Eisenoxydul  mit  Ceroxyduloxyd  nicht  zu 
erwarten,  da  sofort  Oxydation  des  Eisens  eintritt,  es  wurde 
aber  der  Versuch  gemacht,  das  Salz,  FeNCeN8H,  darzu- 
stellen, zu  welchem  Zwecke  das  Eisennitrat  auf  dem  gewöhn- 

Jonrn.  f.  prakt.  Chemie.    CVII.  2.  *  DftZ< 
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lieben  Wege  der  Wecbselzersetzung  von  Barytnitrat  mit  Eisen- 
vitriol dargestellt  wurde.  Es  wurden  hierbei  aber  nur  un- 
deutliche und  von  Eisenoxyd  braun  gefärbte  Krystallmassen 
erhalten,  da  das  salpetersaure  Eisenoxydul  weder  ein  Ein- 
dampfen noch  ein  längeres  Stehen  an  der  Luft  verträgt,  ohne 
sich  hoher  zu  oxydiren. 

Doppelsalze  des  Ceroxydulsulfats  mit  Thalliumsulfat 

Da  das  Thallium  in  fast  allen  seinen  Verbindungen  dem 
Kalium  und  Ammonium  isomorph  ist,  so  war  es  von  Interesse, 
zu  erfahren,  wie  es  sich  verhalten  würde  einem  Körper  gegen- 
über, der  mit  Kali  Doppelsalze  anderer  Constitution  bildet 
als  mit  Ammonium.  Von  den  Verbindungen  des  Kaliums  mit 
Cersulfat  sind  bekannt,  CeS  +  KS  und  3CeS  +  KS  +  2H, 
vom  Ammonium  nur  die  eine,  3CeS  +  NH4S  +  7H.  Um  das 
Thalliumsalz  zu  bereiten,  wurden  zuerst  ziemlich  concentrirte 
Lösungen  beider  Sulfate,  so  dass  Cersalz  im  Ueberschuss  vor- 
handen war,  zusammengegossen  und  ganz  allmählich  gelinde 
erwärmt.  Es  schieden  sich  sehr  bald  grobkörnig  krystalli- 
nische  Krusten  ab,  und  einmal  hatten  sich  zwischen  densel- 
ben während  der  Nacht  auch  zwei  grössere  Krystalle  gebildet, 
von  der  Grösse  eines  mittleren  Schrotkornes. 

Die  Analyse  wurde  folgendermaassen  ausgeführt.  Die 
lufttrockne  Salzmasse  wurde  in  einer  Platinschale  schwach 
geglüht  um  das  Wasser  zu  entfernen ,  unter  Zusatz  von  Sal- 
petersäure in  siedendem  Wasser  gelöst,  da  Wasser  allein  ein 
schlechtes  Lösungsmittel  ist,  und  durch  Ammoniak  das  Ger 
gefällt.  Nachdem  aus  dem  Filtrat  mit  Jodkalium  das  Thal- 
lium als  Jodür  gefällt,  und  auf  einem  gewogenen  Filter  ge- 
sammelt war,  bestimmte  ich  dann  in  der  stark  mit  Salzsäure 
angesäuerten  Flüssigkeit  die  Schwefelsäure.  So  erhielt  ich 
aus  1,852  Grm.  Substanz : 

H  0,079  —    4,2    p.C. 

TU         1,100   =  TIS  0,835  —  45,14    „ 

Ce?04      0,568   =  CeS  0,942  —  50,86    , 

Ba§         1,643   —   S  0,663  —  30,4      B 

Das  wäre  TlS  +  3CeS  +  2H,  dessen  Zusammensetzung 
verlangt  : 


Digitized  by 


Google 


*rrr 


Zschiesche :  Einige  Versuche  über  die  Salae  der  Ceritbasen.     99 

H  3,24   p.C. 

TIS         45,65    .    |S    29 

3CeS     51,084  „    I 

Das  untersuchte  Salz  hatte  circa  1  p.C.  hygroskopisches 
Wasser  enthalten. 

Versetzt  man  ganz  gesättigte  Lösungen  beider  Salze  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  mit  einander,  so  scheidet  sich  so- 
fort ein  feinkörnig  kristallinischer  Niederschlag  ab ,  der  von 
der  Mutterlauge  befreit,  gut  abgewaschen  und  mehrere 
Wochen  zwischen  Filtrirpapier  aufbewahrt,  folgende  Zusam- 
mensetzung zeigte : 

0,772  Grm.  verloren  beim  Erhitzen  unter  Zusammensin- 
tern 0,011  Wasser.  Das  erhaltene  Jodthallium  wog  0,745,  ent- 
sprechend 0,477  Tl,  der  schwefelsaure  Baryt  0,495  =  0,17  S. 
Ceroxyduloxyd  wurde  gefunden  0,122.  Es  mag  dahingestellt 
bleiben,  ob  diese  Resultate  der  Formel  CeSTlS,  oder  der  For- 
mel 2(tlS  +  CeS)H  entsprechen,  denn  die  Berechnung  für 
dieselben  würde  erfordern : 


CeS  +  TIS 

2(T1S  +  CeS)H 

Gcf. 

Ce 

15,318 

15,41 

15,06 

tl 

61,272 

60,48 

61,8 

S 

23,120 

22,82 

20,02 

H 

— 

1,28 

1,424 

99,71  99,99  98,304 

Jedenfalls  ist  es  sicher,  dass  die  Zusammensetzung  ana- 
log ist  der,  welche  die  Kalidoppelsalze  zeigen.  Czudnowicz 
fand  bei  dem  correspondirenden  Kalisalze  2,202  p.C.  Wasser 
and  betrachtet  dieses  als  hygroskopisches,  ob  dies  richtig  ist, 
erscheint  mir  mindestens  zweifelhaft,  denn  erstens  war  es 
durch  Trocknen  bei  100°  nur  zum  kleineren  Theile  zu  entfer- 
nen, und  zweitens  spricht  die  Untersuchung  des  Thallium- 
salzes sehr  dafür,  dass  das  gefundene  Wasser  Constitutions- 
wasser  sei,  denn  wäre  es  nur  angezogene  Feuchtigkeit,  dann 
ist  nicht  einzusehen,  warum  beide  Salze  verschiedene  Mengen 
enthalten  sollten,  das  Kalisalz  hat  2,202  p.C.,  das  Thallium - 
salz  1,424  p.C,  während  das  halbgewässerte  Kalisalz  2,42  p.C. 
und  das  entsprechende  Thalliumsalz  1,28  p.C.  erfordert.  Eine 
Untersuchung  der  jedenfalls  existirenden  correspondirenden 
Caesium-  und  Rubidiumsalze,  die  ich,  sobald  ich  Material  be- 
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sitze,  vorzunehmen  beabsichtige,  wird  darüber  vielleicht  Auf- 
schluss  geben. 

Genau  dieselben  Verbindungen  giebt  das  Didymsulfat 
Die  beim  Vermischen  concentrirter  Lösungen  bei  gewöhnli- 
cher Temperatur  sich  abscheidenden  Krystalle  gaben : 

Aus  0,915  Substanz 


BaS 

0,582  —  S     0,199  —  21,75  p.C. 

TU 

0,856  —  Tl    0,554  =  60,546  „ 

Di 

—                  0,172  —  18,79    „ 

H 

—                       0,013   mm     1,42     „ 

Die  Formel  2(DiS  +  TIS)  +  H  würde  verlangen  : 

S  22,79  p.C. 

Di  15,3      . 

tl  60,1t    , 
H         2,55    . 

Die  beim  Erwärmen  aus  nicht  ganz  gesättigten  Lösun- 
gen sich  abscheidenden  Krystalle  hingegen  gaben :    x 
Aus  0,973  Substanz 

H      4,020  p.C. 

S       28,440    , 


Di 
Tl 

29,470    , 
37,820    , 
99,750  p.C. 

Die  Rechnung  verlangt : 

H      3,226  p.C. 
8      28,674    , 
Di    30,100    „ 
tl   38,000    „ 

100,000  p.C. 

Man  darf  wohl  annehmen ,  dass  sich  die  Lanthansulfat- 
Doppelsalze  ganz  gleich  verhalten  werden,  doch  fehlte  es  mir 
an  hinreichendem  Material,  dieselben  darzustellen. 
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Ueber  die  Oxydationsproducte  des  Paraffins. 

C.  H.  Gill  und  Ed.  Meusel  haben  ein  Paraffin  von  56° 
Schmelzpunkt,  welches  augenscheinlich  ein  Gemisch  von  Koh- 
lenwasserstoffen war,  in  Bezug  auf  die  Natur  seiner  Oxyda- 
tionsproducte untersucht  (Jtfurn.  Chem.  Soc.  [2]  6,  p.  466). 

Die  Ungleichartigkeit  des  Paraffins  zeigte  sich  darin, 
dass  sein  Schmelzpunkt  bei  wiederholtem  Umkrystallisiren 
aus  Schwefelkohlenstoff  sich  auf  60°  C.  erhöhte.  Seine  Zu- 
sammensetzung war  85,5  p.C.  C,  14,9  p.C.  H.  Mit  Nordhäuser 
Schwefelsäure  schwärzte  es  sich  schon  in  der  Kälte,  gab  aber 
kein  lösliches  Barytsalz.  Eben  so  wenig  lieferten  verdünn- 
tem Schwefelsäuren  Verbindungen.  Gegen  Chlorwasserstoff 
war  es  unempfindlich,  ebenso  gegen  unterchlorige  Säure ;  da- 
gegen wurde  es  durch  Brom  und  Wasser  im  Sonnenlicht  offen- 
bar substituirend  verändert. 

Nach  Tage  langem  Kochen  mit  Schwefelsäure  und  Kali- 
bichromat  und  Absättigen  mit  Soda  erhielt  man  eine  rahm- 
ähnliche  Flüssigkeit,  die,  mit  einem  gleichen  Volum  88pro- 
centigem  Weingeist  versetzt,  das  suspendirte  Paraffin  auf  der 
Oberfläche  und  eine  gallertartige  Salzmasse  im  Innern  aus- 
scheiden Hess.  Letztere  presste  man  durch  Leinwand  und 
erhielt  eine  Partie  fester  Natronseifen,  deren  Säure  bei  62°  C. 
schmolz.  In  der  Flüssigkeit  befanden  sich  Natronsalze,  deren 
Säure  bei  40°  C.  schmolz. 

Wenn  die  feste  harte  Natronseife  aus  schwachem  Wein- 
geist umkrystallisirt  wurde,  erhöhte  sich  der  Schmelzpunkt 
ihrer  Säure  auf  65°  C.  und  als  letztere  in  Bleisalz  verwandelt 
and  dieses  mit  Alkohol  ausgekocht  wurde,  hinterblieb  ein 
Salz,  dessen  Säure  74 — 75°  Schmelzpunkt  besass,  welcher  sich 
endlich  auf  78°  C.  durch  wiederholte  Krystallisation  aus  Al- 
kohol und  Aether  erhöhte. 

Dies  ist  der  Schmelzpunkt  der  Ceroünsäure ,  mit  welcher 
auch  in  den  Eigenschaften  und  der  Zusammensetzung  des  Sil- 
bersalzes die  gewonnene  Säure  tibereinstimmte. 

Ausser  dieser  waren  noch  eine  Anzahl  in  derselben  Reibe 
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niedriger  stehende  Säuren  entstanden,  einige  fest,  andere 
flüssig  und  flüchtig,  darunter  die  Essigsäure  in  reichlicher 
Menge. 

Salpetersäure  von  1,3  spec.  Gew.,  mit  dem  1  ^fachen 
Volum  Wasser  verdünnt,  wirkt  nur  langsam  auf  Paraffin,  nach 
einiger  Zeit  wird  dieses  in  eine  weiche  Masse  verwandelt. 
Diese  mit  Soda  gesättigt  und  von  dem  unangegriffenen  Pa- 
raffin geschieden ,  giebt  wie  im  vorigen  Versuch  mit  Wein- 
geist behandelt  feste  und  gelöste  Seifen. 

Die  Säuren  der  festen  Seife  wurden  mit  überhitztem 
Dampf  destillirt  und  erhöhten  dadurch  ihren  Siedpunkt  von 
56°  auf  64°  C,  auch  entfärbten  sie  sich  hierbei.  In  Bleisalze 
verwandelt  erhielt  man  ^ine  Säure,  deren  Schmelzpunkt 
schliesslich  sich  auf  76°  C.  erhob.  Das  Silbersalz  gab  Zah- 
len, die  auf  eine  etwas  verunreinigte  Cerotinsäure  schliessen 
lassen. 

Gleichzeitig  waren  eine  Menge  niederer  Säuren  in  der 
Reihe  gebildet,  unter  denen  Essig-,  Bntter-,  Baldrian-  und 
Oenanthylsäure  durch  fractionirte  Sättigung  und  Destillation 
nachgewiesen  werden  konnten,  namentlich  war  die  letztge- 
nannte reichlich  vorhanden. 

Als  die  zur  Oxydation  gebrauchte  Salpetersäure  nachher 
destillirt  wurde ,  ging  Blausäure  über  und  es  trat  von  Neuem 
heftige  Reaction  ein.  Man  hielt  inne ,  sättigte  m.it  Soda  und 
fällte  mit  Bleinitrat.  Die  durch  Schwefelwasserstoff  zersetz- 
ten Bleisalze  gaben  eine  Säure  von  117°C.  Schmelzpunkt  und 
als  diese  in  Eisenoxydsalz  verwandelt,  letzteres  mit  Ammo- 
niak zerlegt  und  das  Ammoniaksalz  durch  Salpetersäure  zer- 
setzt war,  eine  Säure  von  106°  C.  Schmelzpunkt.  Aus  dieser 
Hess  sich  nach  Arppe's  Verfahren  fast  reine  Bernsteinsäure 
von  172°  C.  Schmelzpunkt  und  Anchoinsäure  von  117 — 118° 
Schmelzpunkt  gewinnen. 

Die  Vff.  sind  der  Ansicht ,  dass  diese  letztere  Säure  ein 
Oxydationsproduct  der  Cerotinsäure  sei. 
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XL 

Die  Isolirung  des  Sulfocarbonyl-Harnstoffs. 

Die  bisherigen  vergeblichen  Versuche,  das  Schwefelcyan- 

CS) 
ammonium  in  den  entsprechenden  Harnstoff  H2>N2  umzu- 

CNl 
wandeln,  wie  es  so  leicht  beim  cyansauren  Ammoniak  -,„ 

COj 
in  den  gewöhnlichen  Harnstoff  H2>N  gelingt,  haben  E.  Rey- 

H2) 
nolds  nicht  abgeschreckt,  noch  einmal  die  Sache  auf  dem 
allereinfachsten  Wege  zu  versuchen ,  und  es  ist  ihm  die  Dar- 
stellung in  der  That  gelungen  (Journ.  Chem.  Soc.  [2]  7,  1.  Jan. 
1869). 

Das  Verfahren  war  folgendes :  es  wurde  Schwefelcyan- 
ammon  vollständig  getrocknet,  dann  einer  successiv  steigen- 
den Temperatur  bis  170°  C.  ausgesetzt  und  hierbei  ein  Paar 
Stunden  erhalten.  Das  Salz  schmolz  bei  159°  C.  (die  frühere 
Zahl  147°  ist  unrichtig)  und  entwickelte  eine  Spur  Schwefel- 
aramon  und  kaum  eine  von  Schwefelkohlenstoff.  Bis  100° 
abgekühlt  wurde  die  Schmelze  mit  dem  gleichen  Gewicht 
Wasser  von  80°  behandelt  und  die  von  etwas  schwarzer  Ma- 
terie abfiltrirte  Lösung  krystallisiren  gelassen.  Es  schieden 
sich  feine  seidenglänzende  Nadeln  aus,  die  man  aus  mög- 
lichst wenig  heissem  Wasser  umkrystallisirte  und  wieder 
ebenso  erhielt.  Mehrmalige  Umkrystallisirung  ist  nöthig,  um 
sie  rein  zu  haben. 

Der  Sulfocarbonyl-Harnötoff  krystallisirt  in  langen  fei- 
nen Nadeln  oder  dicken  kurzen  Prismen  des  rhombischen 
Systems,  welche  in  massig  trockner  Luft  beständig  sind, 
leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  spärlich  in  Aether  sich  lösen, 
bitter  schmecken  und  neutral  reagiren.  Ihre  wässrige  Lösung 
färbt  Eisenoxydsalze  nicht  roth ,  ausser  wenn  sie  vorher  auf 
140°  C.  erhitzt  war.  Mit  Kalihydrat,  Schwefelsäure  oder 
Salzsäure  erhitzt,    zerlegen    sie  sich   nach   der  Gleichung 
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(CS)H4N2  +  2H20  =  2NH3  +  C02  +  H2S.  Der  Schmelzpunkt 
ist  149°  C.  Auf  Platinblech  verflüchtigen  sie  sich  ohne 
Schwärzung,  im  Kölbchen  entwickeln  sie  Schwefelammon, 
Schwefelkohlenstoff  und  Ammon  (?),  schwärzen  sich  sofort 
und  geben  ein  gelbes  Oel  und  einen  weissen  Rückstand  von 
den  Eigenschaften  des  Hydromellons. 

Die  Analyse,  theils  mit  chromsaurem  Blei,  theils  mit  Sal- 
petersäure, theils  mit  Natronkalk  ausgeführt,  gab  Zahlen,  die 
der  Formel  CSH4N2  genau  entsprechen ,  und  diese  wird  auch 
durch  die  Verbindungen  bestätigt.  In  Bezug  auf  letztere  be- 
sitzt indess  dieser  Harnstoff  eine  ungewöhnliche  Abweichung 
von  dem  gewöhnlichen,  indem  er  mehr  saure  als  basische 
Eigenschaften  besitzt.  Es  konnte  zwar  die  Verbindung  mit 
Salpetersäure,  nicht  aber  eine  mit  Salzsäure  oder  Oxalsäure 
erhalten  werden.  Bei  der  Wechselwirkung  mit  Salzen  ersetzte 
er  einen  Theil  des  sauren  Elements  der  letzteren. 

Das  Nitrat,  (CS)H4N2 .  HN03 ,  ist  eine  sehr  unbeständige 
Verbindung,  die  aus  einer  gesättigten  Lösung  bei  Zusatz  von 
reiner  Salpetersäure  von  1,25  spec.  Gew.  in  schönen  Krystal- , 
len  sich  ausscheidet.  Sie  muss  zwischen  Papier  gepresst  und 
schnell  in  einem  trocknen  Luftstrom  getrocknet  werden,  sonst 
zersetzt  sie  sich  sogleich.  Beim  Erwärmen  mit  Salpetersäure 
wird  der  Schwefel  leicht  in  Schwefelsäure  tibergeführt. 

Die  Goldverbindung,  mit  gesättigter  Lösung  und  neutra- 
lem Goldchlorid  bereitet,  scheidet  sich  beim  Verdunsten  in 
schönen,  perlglänzenden  monoklinen  Krystallen  aus*  denen 

(CS)H4N2) 
die  Zusammensetzung    (CS)H4N2|au  zukommt,    wenn  die 

Cl] 
Harnstofflösung  bei  der  Darstellung  vorwaltet  Ist  aber  das 
umgekehrte  der  Fall ,  so  bildet  sich  ein  rothgelber  Nieder- 
schlag, der  sich  sogleich  wieder  zersetzt  upd  vom  Vf.  bearg- 
wöhnt wird,  als  enthalte  er,  verglichen  mit  der  vorigen  Ver- 
bindung, 1  At.  Chlor  mehr  und  1  At.  Sulfoharnstoff  weniger. 

Platinverbindungen  existiren  mehrere,  von  denen  eine  sehr 
bezeichnend  für  diesen  Harnstoff  ist. 

Wenn  ein  kleiner  Ueberschuss  wässriger  Harnstofflösung 
mit  fast  neutralem  Platinchlorid  gemischt  wird,  scheidet  sich 
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ein  rother  krystallinischer  Niederschlag  aas,  unter  dem  Mi- 
kroskop durch  die  federige  Gestalt  der  langen  Prismen  aus- 
gezeichnet Sehnell  gewaschen  mit  Wasser  und  Weingeist, 
gepresst  und  unter  80°  C.  getrocknet,  ist  die  Verbindung  be- 
ständig, feucht  zersetzt  sie  sich  leicht  Sie  hat  die  Zusam- 
(CS)H4N2j 

(CS)H4N2( 
mensetzung  cl>Pt.HCl,  entspricht  also  der  oben  an- 

Cl] 

geführten  Goldverbindung. 

Atomgew.  Ber.  Gef. 

Pt  197  43,15  43,18  42,94         — 

Cl3  106,5  23,33           —           —  22,62 

St  64  14,03  13,95         —           — 

N4  56  12,26           —           —  12,22 

Ct  24  5,26           —           —           — 

H9  9  1,97           —           —           — 

Wenn  man  aber  einen  Ueberschuss  salzsäurehaltigen 
Platinchlorids  zu  der  Harnstofflösung  setzt,  so  setzt  sich  nach 
einiger  Zeit  ein  schmutziger  brauner  Niederschlag  ab,  der 
52,38  p.C.  Platin  enthält,  und  dies  entspricht  der  Formel 
(CS)H4N2Cl3Pt,  Der  Vf.  giebt  diese  Formel  aber  noch  nicht 
für  ganz  zuverlässig  und  wünscht  erst  noch  2  andere  Platin- 
yerbindungen  zu  untersuchen. 

Die  Silberverbindung,  ((CS)H4N2)2Ag20  +  4H20,  scheidet 
sich  in  seidenglänzenden  Nadeln  aus,  die  aus  Wasser  mit  ein 
wenig  freier  Salpetersäure  umkrystallisirt  werden.  Man 
trocknet  im  Luftstrom  schnell  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
und  kann  selbst  so  eine  beginnende  Zersetzung  kaum  ver- 
hüten. Im  Rohr  erhitzt  zerlegen  sie  sich  in  Schwefelsilber 
und  ein  Sublimat  unter  schwacher  Detonation.  Kocht  man 
sie  mit  Wasser  und  Silberoxyd ,  so  setzen  sie  sich  in  Silber- 
sulfuret  und  gewöhnlichen  Harnstoff  um ,  (CS)H4N2  +  Ag20 
=  (CO)H4N2  +  Ag2S. 

Quecksitoeroxydverbmfangen.  Verdünnte  Lösung  des  Sulfo- 
harnstoffs  und  fast  neutrales  Quecksilbernitrat  geben  allmäh- 
lich einen  krystallinischen  Niederschlag,  2((CS)H4N2)3HgO 
+  3H20,  der  bei  längerem  Waschen  in  (CS)H4N2 .  4HgO  tiber- 
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geht.  Bei  starkem  Ueberschuss  von  Quecksilbernitrat  scheint 
die  Verbindung,  ((CS)H4N2)2N208.3HgO,  zu  entstehen. 

Es  existirt  demnach  der  mit  dem  Schwefelcyanammon 
isomere  und  bestimmt  differente  Harnstoff,  dessen  zusammen- 
gesetzte Derivate  Hof  mann  im  Allyl-,  Phenyl-Sulfocarba- 
mid  und  vielen  anderen  ähnlichen  entdeckte. 

Wahrscheinlich  wird  auch  dieser  Harnstoff  aus  dem  sul- 
focarbaminsauren  Ammoniak  sich  darstellen  lassen ,  wie  der 
gewöhnliche  aus  earbaminsaurem.  Von  diesem  Gesichtspunkt 
aus  kann  er  mit  Kolbe  als  Amid  der  Sulfocarbaminsäure 

*    JN  angesehen  werden. 


XII. 
Einwirkung  des  Natriums  auf  Valerianäther. 

In  der  früher  (dies.  Journ.  106,  220)  angegebenen  Weise 
hat  A.  Wanklyn  auch  die  Zersetzung  des  valeriansauren 
Aethers  durch  Natrium  genauer  studirt  und  dabei  ein  Re- 
sultat erhalten,  welches  etwas  abweichend  von  dem  speciellen 
Verlauf  in  der  Zersetzung  des  Essigäthers  ist.  Während  fUr 
letzteren  die  Zersetzungsgleichung  ist : 

'i\\°JO  +  «-3ic,H>  +  (0'Ht 
ist  sie  für  den  Valerianäther  folgende : 

Das  Verfahren,  mittelst  dessen  der  Vf.  dies  feststellte, 
war  folgendes : 

Zuerst  wurde  die  Reinheit  des  Baldrianäthers  durch  Ti* 
trirung  (nach  seinen  früheren  Verfahren)  festgestellt  Dann 
Hess  man  auf  gewogene  Mengen  desselben  eine  bestimmte 
Menge  Natrium  wirken,  nachdem  eine  Anzahl  CG.  reinen 
Aethers  hinzugefügt  war.  Diese  Einwirkung  ging  ohne  irgend 
eine  Gasentwicklung  vor  sich.  Hierauf  wurde  Wasser  hinzu- 
gesetzt. Auch  dieses  veranlasste  keine  Gasentwicklung,  wenn 
alles  Natrium  zuvor  verschwunden  war.  Vielmehr  theilte  sich 
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nun  die  Flüssigkeit  in  zwei  Schichten,  eine  untere  wässrige 
und  eine  obere  ölartige. 

In  der  unteren  wässrigen  wurde  der  Gehalt  an  freiem 
Alkali  titrirt  und  der  darin  enthaltene  Weingeist  abdestillirt 
und  gewogen. 

-  Die  obere  ölige,  welche  viel  Aether  enthielt,  wurde  von 
letzterem  befreit  und  gewogen ,  dann  ein  Pröbchen  der  Ele- 
mentaranalyse unterworfen ,  der  Rest  der  fractionirten  Destil- 
lation. Durch  letztere  trennte  sie  sich  in  2  Theile,  davon  der 
eine  zwischen  130°  und  140°  übergehende  sich  als  valerian- 
saurer  Aether,  der  andere  bei  215°  C.  übergehende  als  eine 
Verbindung  von  der  Zusammensetzung  C5H10O  auswies.  Die 
Mengenverhältnisse  waren  derartig,  dass  fast  genau  die  Hälfte 
der  öligen  Flüssigkeit  aus  Baldrianäther,  die  andere  Hälfte 
aus  C5H10O  bestand. 

Die  letztere  Substanz  nennt  der  Vf.  Polyvaleral  n.C5Hl0O. 
Sie  ist  ein  ganz  blassgelbes  Oel  von  kräftigem  und  eigen- 
tümlichem Geruch,  215°  C.  Siedepunkt  und  0,9  spec.  Gew. 
Durch  begrenzte  Oxydation  scheint  sie  nur  Valeriansäure  zu 
geben.  Dass  sie  nicht  valeriansaures  Amyl  sei ,  lehrte  ihre 
Unangreifbarkeit  durch  weingeistige  Kalilösung,  wodurch  die 
Menge  der  im  öligen  Gemisch  vorhandenen  beiden  Constituen- 
ten  festgestellt  wurde.  Der  valeriansäure  Aethyläther  wurde 
auf  diese  Weise  zerlegt  und  titrirt : 

Quantitativ  war  der  Verlauf  folgender: 

30,4  Grm.  Baldrianäther  lösten  5,8  Grm.  Natrium  und 
bei  der  Titrirung  fanden  sich  im  kaustischen  Zustande  (d.  h. 
nicht  zu  einer  neutral  reagirenden  Verbindung  verbraucht) 
5,1 3  Grm.  Metall  wieder,  also  geradezu  die  angewandte  Menge. 
Berechnet  man,  dass  gleiche  Aequivalente  Natrium  und  Bal- 
drianäther in  Wechselwirkung  getreten  seien,  so  würden 
30,4  Grm.  des  Aethers  5,38  Na  beansprucht  haben. 

Die  gewonnene  Menge  Weingeist  (absolut)  betrug  4,5  Grm., 
die  Rechnung  nach  obiger  Formel  verlangt  5,3  Grm. 

Die  ölige  Schicht  wog  18,1  Grm.  und  enthielt  9,0  Poly- 
valeral, das  übrige  war  Baldrianäther.  Die  Rechnung  für 
30,4  Grm.  Substanz  verlangt  25,2  Grm.  ölige  Masse,  wovon 
10  Polyvaleral  und  15,2  Baldrianäther.    Diese  Abweichung 
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von  der  Rechnung  erklärt  den  Verlost  bei  der  Verdunstung 
des  gemeinen  Aethers ,  welcher  eine  grosse  Menge  Baldrian- 
äther mit  fortgeschleppt  bat. 

Vergleichen  wir  nun  die  hier  angeführte  Zersetzungs- 
weise eines  Aethers  mit  den  früheren ,  so  zeigt  sich  das  Ge- 
meinsame darin ,  dass  Verbindungen  des  Natrium  einerseits 
mit  Alkohol,  andererseits  mit  dem  S&ureradical  sich  bilden, 
und  der  Unterschied  liegt  in  der  quantitativen  Zusammen- 
setzung der  letzteren. 

Diese  beiden  Verbindungen  werden  durch  Wasser  zer- 
setzt, aus  dem  Alkoholnatrium  resultirt  Alkohol,  aus  dem 
Valeryi-Natrium  das  Polyvaleral. 

(Phil.  Mag.  [4]  36,  Decb.  No.  245,  p.  454.) 


XTTL 

Einwirkung  von  unterchloriger  Säure  auf  ein  Gemisch 
von  Jod  und  Essigsäureänhydrid. 

Bekanntlich  stellte  Schützenberger  durch  Einwirkung 
von  unterchloriger  Säure  auf  Essigsäureanhydrid  einen  Körper 
dar,  den  er  essigsaures  Chlor  nannte,  da  in  ihm  das  Chlor  die 
Stelle  des  Metalls  in  den  essigsauren  Salzen  zu  vertreten  scheint. 
Dieser  Körper  wird  durch  Jod  unter  Bildung  einer  Jodver- 
bindung zersetzt,  welche  man  als  dreifachessigsaures  Jod 
ansehen  kann,  und  welche  sich  auch  direct  beim  Einleiten  von 
unterchloriger  Säure  in  ein  Gemisch  von  Essigsäureänhydrid 
und  Jod  bildet.  Bei  letzterer  Darstellungsweise  beobachtete 
Vf.  im  Anfang  der  Reaction  das  Entstehen  von  gelben  Nadeln, 
welche  er  jedoch  nicht  in  zur  Analyse  geeigneter  Form  er- 
halten konnte,  und  von  denen  er  nur  nachwies,  dass  sie  gleich- 
zeitig Chlor  und  Jod  im  Verhältniss  ihrer  Elemente  enthielten. 

Es  ist  ihm  jetzt  gelungen ,  den  Körper  rein  darzustellen, 
und  theilt  er  (Compt.  rend.  t.66,  p.  1340)  nebst  einigen  neuen 
Beactionen  des  essigsauren  Jods  Folgendes  darüber  mit. 

Die  Nadeln  werden  mehreremal  aus  Essigsäureänhydrid, 
in  dem  sie  sich  in  der  Wärme  lösen,  umkrystallisirt,  darauf, 
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nachdem  die  Matterlauge  gut  abgelaufen  ist,  mit  Vierfacli- 
chlofrkohlenstoff,  von  einer  Temperatur  von  10°  unter  Null, 
wiederholt  gewaschen,  im  luftleeren  Baum  vollständig  ge- 
trocknet und  vom  anhängenden  Chlorkohlenstoff  befreit.  So 
gereinigt  widerstehen  sie  den  Einflüssen  der  Luft  und  Feuch- 
tigkeit längere  Zeit ,  während  sie  nur  aus  wasserfreier  Essig- 
säure umkrystallisirt  sich  bald  zersetzen. 

Nach  der  Analyse  besitzt  der  Körper  die  Formel 
J[(C2H302)2C1] 
und  bildet  er  sieh  nach  folgender  Gleichung 

(C2H20)20  +  J  +  C120  =  J(C2H302)2C1  +  OL 

Ein  Üeberschuss  von  unterchloriger  Säure  wandelt  den 
Körper  direct  in  dreifachessigsaures  Jod  um. 

Wasser  zersetzt  ihn  unter  Bildung  von  Essigsäure,  Chlor- 
und  Jodwasserstoffsäure  und  Chlorjod.  Mit  wasserfreier  Essig- 
säure erhitzt,  zersetzt  er  sich  gegen  100°  C.  unter  Bildung 
IronAcetylchlorür,  Jodessigsäure,  einer  Spur  Jod,  Kohlensäure 
und  Essigsäure-Methyläther. 

Mit  Vernachlässigung  der  Bildung  einer  Spur  freien  Jods 
stellt  Vf.  für  den  Vorgang  folgende  Gleiehung  auf : 

J(C2H302)2C1  +  (C2H30)20  =  ^  J°  j  0  +  C2H30C1  + 


co^+'wy 
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In  Betreff  der  Eigenschaften  des  dreifachessigsauren  Jod 
giebt  Vf.  einige  neue  Beobachtungen. 

1)  Metalle,  wie  Kupfer  reagiren  in  der  Kälte  auf  eine 
Lösung  desselben  in  Essigsäureanhydrid,  und  geben  Essig- 
säure und  eine  Jodverbindung  des  betreffenden  Metalls. 

2)  Zinkäthyl  reagirt  heftig  und  liefert  essigsaures  Zink, 
Essigsäureäthyläther  und  Jodäthyl. 

3)  Auf  kaltes  und  trockenes  Benzol  wirkt  der  Körper 
nicht  ein,  erhitzt  man  jedoch  das  Gemisch  bis  zum  Siedepunkt 
des  Benzols,  so  löst  er  sich  auf  und  kann  beim  Erkalten  aus- 
krystalljsiren.  Nach  und  nach  verschwindet  er  jedoch  und 
zersetzt  sich  unter  Bildung  von  Einfach-,  Vierfach-  und  Fünf- 
fach-Jodbenzol,  von  denen  das  erstere  in  grösster  Menge 
entsteht 
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Zum  Schluss  erwähnt  Vf.,  dass  die  Zersetzung  des  Chlor 
und  Jod  enthaltenden  Körpers  bei  Gegenwart  von  wasser- 
freier Essigsäure  ein  Mittel  bietet,  um  leicht  Jodessigsäure 
darzustellen ,  welche  sich  jedoch  nach  seinen  Versuchen  auch 
leicht,  durch  Erhitzen  eines  Gemisches  von  wasserfreier  Essig- 
säure, Jod  und  Jodsäure  auf  140°  C.  bereiten  lässt 


XIV. 

Ueber  quantitative  Bestimmung  des  Kupfers  im 
Niederschlage  durch  Schwefelwasserstoff. 

Von 

Emil  XJlrieL 

Bei  dem  Glühen  des  Niederschlags  aus  Kupferlösung 
durch  Schwefelwasserstoff,  zur  nachherigen  quantitativen  Be- 
stimmung desselben,  war  es  mir  aufgefallen,  dass  das  Ge- 
wicht der  geglühten  Masse  stets  in  einem  bestimmten  Ver- 
hältniss  zu  dem  später  ermittelten  Kupfergehalt  stand,  und 
beschloss  ich  in  Folge  dessen  der  Angelegenheit  nähere  Be- 
achtung zu  widmen. 

Die  von  mir  dieserhalb  angestellten  Versuche,  deren 
Resultate  weiter  unten  mitgetheilt  ist,  ergaben  Folgendes : 

1)  Der  Niederschlag  aus  Kupferlösung  durch  Schwefel- 
wasserstoff, im  offenen  oder  bedeckten  Porcellantiegel  auf  das 
kräftigste  längere  Zeit  geglüht,  hinterlässt  einen  Glüh rück- 
stand,  der  der  Berechnung  nach  fast  genau  der  Formel  Cu2S 
entspricht 

2)  Dieser  Glührückstand  ist  stets  ein  Gemisch  von  Gu2S 
und  CuO. 

3)  Wird  im  offenen  Tiegel  geglüht,  so  bildet  sich  mehr 
CuO  und  weniger  Cu2S,  die  Masse  nimmt  eine  röthlieh  märmo- 
rirte  Färbung  an,  und  das  Resultat  ist  im  Ganzen  weniger 
zufriedenstellend,  als  wenn  im  bedeckten  Tiegel  gegjUtht,  der 
Tiegel  jedoch  von  Zeit  zu  Zeit  vom  Feuer  genommen  und 
geöffnet  wird  (auf  wenige  Secunden) ,  in  letzterem  Falle  hat 
der  Glührtickstand  eine  gleichförmige  chocoladenfarbene  Ms 
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mattschwarze  Färbung  und  bildet  eine  Zusammensetzung  nach 
der  Formel  (Cu2S  +  CuO). 

0,7715  Cu  in  N05  gelöst,  durch  HS  gefällt  und  Nieder- 
schlag im  offenen  Hegel  geglüht,  ergab  0,968  Glührückstand, 
der  folgendermassen  zusammengesetzt  war : 

Cu   0,7715 

S    0,1269 

0    0,0696 

0,9680 

also  weniger  S  und  mehr  O  wie  nach  der  Formel  enthielt ; 
während  0,758  Cu  in  derselben  Weise  behandelt,  aber  im  be- 
deckten Tiegel  geglüht,  ergaben:  Glührückstand  0,950,  be- 
stehend aus 

Cu     0,758 
S       0,128     , 
0       0,064 
0,950 

also  genau  entsprechend  der  Formel  (Cu2S  +  CuO). 

4)  Da  der  Procentgebalt  von  Kupfer  in  CuO  und  in  Cu2S 
derselbe  ist,  so  ist  es  bei  Berechnung  des  Kupfergehalts  gleich- 
gültig, ob  letzterer  in  der  einen  oder  der  anderen  Verbindung 
vorbanden  und  in  welchem  Mengenverhältniss  diese  beiden 
Verbindungen  unter  einander  stehen. 

5)  Auf  das  Gewicht  des  Glührückstands  hat  es  keinen 
Einfluss  ob  in  der  ursprünglichen  Flüssigkeit  neben  dem 
Kupfer  noch  andere  Metalle  enthalten,  vorausgesetzt  natür- 
lich, dass  dieselben  nicht  durch  HS  fällbar  waren,  auch  er- 
giebt  sich  dasselbe  Resultat  selbst  wenn  der  im  Filter  ge- 
sammelte Niederschlag  einen  grossen  Ueberschuss  an  Schwefel 
enthält. 

Bei  Durchsicht  umstehender  Tabelle  zeigte  es  sich,  dass, 
wie  schon  oben  bemerkt,  das  Glühen  im  offenen  Tiegel  weniger 
genaue  Resultate  liefert;  bei  dem  Glühen  im  bedeckten  Tiegel 
beträgt  die  Differenz  bei  den  elf  angestellten  Versuchen  im 
Durchschnitt  9/i00  p.C. ,  also  noch  nicht  ganz  Viooo  der  ver" 
wandten  Kupfermenge  und  selbst  diese  verschwindend  kleine 
Differenz  lässt  sich  vielleicht  auf  die  Verschiedenheit  im  Ge- 
wicht der  Filter- Asche  zurückführen,   die  mit  0,004  Grm, 
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Resultate  der  angestellten  Versuche. 


Kupfer 
verwandt 

Gewicht  nacl 

im  offenen 

Tiegel 

i  dem  Glühen 

Im  bedeckten 

Tiegel 

Entsprechend  einer 
Knpfermenge  von 

Grm. 

P.C. 

p.C. 

0,558 

0,698 

99,8 

0,350 

0,443 

100,8 

0,259 

0,325 

100,0 

0,772 

• 

0,968 

100,0 

0,758 

0,954 

101,1 

1,017 

1,208 

100,4 

4  Grm.  Kupfervitriol 

0,508 

0,643 

100,9 

*     »              >» 

0,508 

0,638 

100,1 

2     „ 

1,641 

2,079 

101,9 

0,536 

0,673 

100,1 

0,551 

0,706 

102,1 

0,566 

0,720 

101,5 

0,899 

1,124 

99,8 

0,880 

1,132 

102,6 

0,883 

1,108 

100,1 

0,823 

1,030 

99,9 

0,816 

1,022 

100,0 

berechnet  ist,  aber  bei  der  Ungleichheit  des  gewöhnlichen 
Filterpapiers  wohl  Differenzen  bis  zu  0,001  Grm.  zulässt. 

Das  von  mir  angewandte  Verfahren  war  das  gewöhn- 
liche :  das  Kupfer  wurde  in  verdünnter  Salpetersäure  gelöst, 
die  Lösung  stark  mit  Wasser  versetzt,  HS  eingeleitet,  filtrirt, 
das  Filter  mit  dem  darin  befindlichen  Bückstande  kräftig  ge- 
trocknet, bis  letzterer  hornartig  vom  Filter  herunter  fiel,  das 
Filter  über  dem  Tiegel  möglichst  vollkommen  verbrannt  und 
das  Ganze  wie  vorher  angegeben  geglüht. 

Es  scheint  mir  wünschenswert!) ,  dass  dies  ausserordent- 
lich vereinfachte  Verfahren  auch  von  anderer  Seite  einer  Prü- 
fung unterworfen  wird. 

Die  Versuche  wurden  in  dem  unter  Aufsicht  des  Herrn 
Prof.  Dr.  Fleck  stehenden  Laboratorium  der  Dresdener  Poly- 
technischen Schule  vorgenommen. 

Dresden,  den  10.  Juni  1869. 
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XV. 

Notizen. 
1)  Vermischte  Mittheilungen. 

Herr  Prof.  Barth  in  Innsbruck  hat  zufolge  einer  Mit- 
theilung des  Herrn  Prof.  Hlasiwetz  an  die  Wiener  Akademie 
über  die  Producte  der  Oxydation  der  Toluolsulfosäure  durch 
schmelzendes  Kali  gearbeitet,  wobei  nicht,  wie  erwartet 
wurde,  sich  blos  Kresol  bildet,  sondern  vornehmlich  zwei 
Säuren,  Paraoxybenzoesäure  und  Salicylsäure  entstehen,  die 
erste  in  weit  überwiegender  Menge,  daneben  geringe  Mengen 
von,  wahrscheinlich  isomeren  Kresolen,  und  etwas  Phenol. 
Er  hofft  in  kurzer  Zeit  über  die  Trennung  der  beiden,  ursprüng- 
lich bei  der  Behandlung  von  Toluol  mit  Schwefelsäure  ent- 
stehenden isomeren  Sulfosäuren  berichten  zu  können  und  die 
Modificationen  des  Verfahrens  zu  finden,  bei  denen  wesentlich 
die  Körper  C7HgO  entstehen. 

In  einer  Abhandlung  über  die  Constitution  der  Phloretin- 
säure  und  des  Tyrosins  zeigt  Barth,  dass  die  erstere  Säure 
durch  schmelzendes  Kali  in  Paraoxybenzoesäure  und  Essig- 
säure übergeführt  wird,  gerade  so  wie  die  isomere  Hydro- 
paracumarsäure.  Aus  dieser  Thatsache  folgt,  dass  die  bis- 
herige Auffassung  der  Phloretinsäure  als  der  Orthoreihe 
angehörend  unrichtig  ist  und  dass  daher  der  wahre  Grund 
der  Isomerie  dieser  beiden  Oxyphenylpropionsäuren  noch  er- 
forscht werden  muss.  Was  die  Constitution  des  Tyrosins  be- 
trifft, so  zeigt  er,  dass  die  neuerlich  von  Hüfner  ausgespro- 
chene Ansicht ,  wonach  dasselbe  als  Amidophloretinsäure  zu 
betrachten  wäre,  sowie  auch  seine  eigene  frühere,  die  dasselbe 
als  Aethylamidoparaoxybenzoesäure  darstellte,  nicht  haltbar 
sei ,  und  zwar  folgert  er  dies  aus  dem  Verhalten  aromatischer 
Amidosäuren  gegen  schmelzendes  Kali,  wobei  die  im  Benzol- 
kerne substituirte  Gruppe  NH^  entweder  durch  OH  ersetzt 
wird  oder  die  Zersetzung  eine  viel  weitergehende  ist  und 
schmierige  oder  gasförmige  Producte  gebildet  werden,  nicht 
aber,  wenigstens  in  nennenswerther  Menge  nicht,  Wasserstoff 
statt  NH2  eintritt,  wie  es  der  Fall  sein  müsste,  wenn  Amido- 
phloretinsäure  in  Paraoxybenzoesäure   verwandelt   werden 
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sollte.  Tyrosin  liefert  aber  genau  die  der  Gleichung  entspre- 
chende Menge  von  Paraoxybenzoäsäure.  Der  Verfasser  hat 
auch  die  von  Schmitt  und  Nasse  durch  vorsichtiges  Er- 
hitzen aus  dem  Tyrosin  erhaltene  Basis  einer  Oxydation  mit 
Kali  unterworfen  und  daraus  ebenfalls  Paraoxybenzoösäure 
erhalten;  ein  weiterer  Beleg,  dass  der  Stickstoff  in  derselben 
nicht  mit  dem  Benzolkerne ,  sondern  mit  einem  Kohlenstoff 
der  Seitenkette  verbunden  ist 

Aus  allen  Thatsachen  zieht  er  den  Schluss,  dass  das 
Tyrosin  als  eine  Oxyphenylamidopropionsäure  zu  betrachten 
sei  und  wird  weitere  Versuche  anstellen ,  um  auf  Grundlage 
der  mitgetheilten  Ansichten  zu  einer  Synthese  dieses  interes- 
santen Körpers  zu  gelangen. 

Herr  Karl  Senhofer  hat  auf  Veranlassung  des  Prof. 
Barth  die  von  letzterem  schon  früher  erhaltene  und  zur  Dar- 
stellung von  Protocatechusäure  benutzte  Sulfoxybenzoesäure 
rein  dargestellt,  ihre  näheren  Verhältnisse,  sowie  mehrere 
Salze  derselben  untersucht.  Zugleich  macht  er  Mittheilung 
über  einige  bei  der  Darstellung  derOxybenzoesäure  ausSulfo- 
benzoesäure entstehenden Nebenproducte,  die  meiner  früheren 
Arbeit  blos  nebenher  erwähnt  waren  und  findet,  dass  dabei 
neben  Spuren  von  Protocatechusäure  intermediäre  nicht  kry- 
stallisirbare  Producte  gebildet  werden,  die  nach  den  ange- 
stellten Analysen  als  Zwischenglieder  zwischen  Benzoe-  und 
Paraoxybenzo&säqre  einerseits  und  zwischen  letzterer  und 
Protocatechusäure  andererseits  angesehen  werden  können, 
und  für  die  er  eine  Anologie  in  den  intermediären  Producten 
findet,  die  aus  Bittermandelöl,  Eugenöl  etc.  durch  wasserfreie 
Phosphorsäure  entstehen. 

Dr. Malin  endlich  berichtet  in  einer  Notiz  über  ein  neues 
Verfahren  zur  Darstellung  von  Protocatechusäure  aus  Sulfo- 
anissäure,  bei  welchem  circa  12 — 15  p.C.  der  angewendeten 
Sulfosäure  an  Protocatechusäure  erhalten  werden,  die  sich 
überdies  durch  ihre  grosse  Reinheit  auszeichnet  Dies  Ver- 
fahren liefert  einen  neuen  Beweis,  dass  die  Ersetzung  von 
SH03  durch  OU  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  nicht  nur 
für  Kohlenwasserstoffe  und  Phenole,  sondern  auch  für  die 
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aromatischen  Säuren  allgemeine  Giftigkeit  hat.  Aus  Proto- 
catechusäure  gedenkt  er  dann  Methyl-  und  Aethylderivate 
darzustellen  und  diese  weiter  zu  untersuchen.  Zugleich  hat 
er,  um  die  schon  von  Prof.  Barth  ausgesprochene  Identität 
vonProtocatechusäure  mit  Carbohydrochinonsäure  auch  durch 
directen  Vergleich  zu  bestätigen,  letztere  nach  der  Methode 
von  Hesse  dargestellt  und  gefunden,  dass  beide  Körper  in 
ihrem  ganzen  Verhalten  etc.  vollkommen  gleich  sind. 


Herr  Prof.  Hlasiwetz  legte  ferner  der  Akademie  eine 
in  seinem  Laboratorium  von  Herrn  Dr.  Wesel sky  ausgeführte 
Untersuchung  „über  einige  Succinylderivate"  Vor. 

Anknüpfend  an  eine  Beobachtung  von  Kekulä,  dass 
essigsaures  Phenol  und  Kaliumsulfhydrat  sich  nicht  zu  essig- 
saurem Kali  und  Sulfophenylalkohol,  sondern  zu  Thiacetsäure 
und  Phenol  umsetzen,  wurde  versucht,  mittelst  einer  analogen 
Beaction  eine  Schwefelbernsteinsäure  au  erhalten. 

Zu  dem  Ende  stellte  der  Vf.  zuerst  aus  Succinylchlorür 
und  Phenol  das  bernsteinsaure  Phenol  dar,  eine  schön  kry- 
stallisirte  Verbindung,  die  er  näher  beschreibt,  und  zersetzte 
diese  in  alkoholischer  Lösung  mit  Natriumsulfhydrat. 

Bei  Befolgung  gewisser  Cautelen  erhält  man  hierdurch 

C  H  0  1 
leicht  eine  krystailisirte  Verbindung  von  der  Formel   4   *  2  >S2. 

Diese  jedoch  liefert  mit  stärkeren  Säuren  nicht,  wie  man  er- 

Q   TT   Q  } 

warten  könnte,  ein  Hydrat  von  der  Formel  4  Vi  [S2,  son- 
dern es  entsteht  unter  Schwefelwasserstoffentwickelung  das 
Anhydrid  der  Schwefelbernsteinsäure  oder  das  Succinylsulfür 
C4H402S.  Die  Verbindung  ist  farblos,  krystallisirt  gut,  ist 
sehr  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  schmeckt  intensiv 
süss  und  ist  sehr  zersetzlich. 

Von  den  Constitutionsformeln  der  hier  in  Betracht  kom- 
menden'Verbindungen 

COHO  C0(J1  COC6H60 

C*H4  OA  C,H4 

COHO  COCl  COC6H50 

.  Bernsteinsäure,       Succinylchlorür,         SuccinylphenaJ^j 

8* 


116  Notizen. 

ausgehend,  ist  der  Vorgang  der  Bildung  des  Succinylsulfttrs 
ausgedrückt  durch  das  Schema : 

L  c?H *E*°  +  KHS -  c6H5-HO  +  äf  S 
COC6H50      KHS^CßHß.HO      co^g 

Kalium  salz 
IL  COKS      HC1      RC1  CO) 

C%H4      +  uni  =  irpi  +  H«S  +  CjH4>  S. 

COKS      HU      KU  CO) 

Succinylsulfiir. 

Es  scheint  demnach,  dass  ein  Schwefelbernsteinsäure- 
hydrat und  vielleicht  die  Hydrate  solcher  schwefelhaltiger 
mehrbasischer  Säuren  überhaupt,  entweder  gar  nicht  existirt 
oder  nur  einen  ganz  ephemeren  Bestand  hat 

Der  Vf.  beabsichtigt,  demnächst  nach  einem  ähnlichen 
Verfahren  ein  Sulfoxalyl  darzustellen,  eine  Verbindung,  welche 
dem  Kohlenoxysulfid  von  v.  Than  analog  constituirt  wäre. 


Prof.  Hlasiwetz  erhält  durch  ein  Reductionsverfahren 
mit  Cyankalium ,  welches  in  seinen  Einzelnheiten  später  be- 
schrieben werden  soll,  aus  dem  binitrirten  Naphtol  einen 
schönen  violetten  Farbstoff,  welcher  in  einigen  Stücken  eine 
gewisse  Aehnlichkeit  mit  dem  Indigo  hat,  und  Herr  Dr.  E. 
v.  Sommaruga,  welcher  auf  Veranlassung  des  Prof.  Hlasi- 
wetz die,  den  isopurpursauren  Salzen  homologen  Verbindun- 
gen aus  dem  Trinitrokresol  dargestellt  und  untersucht  hat, 
beobachtete  die  Bildung  eines  ganz  analogen  Körpers  auch 
aus  diesem  Nitroproduct. 

Es  scheint,  dass  die  Entstehung  dieser  Körper  erst  bei 
jenen  Verbindungen  der  sogenannten  aromatischen  Reihen  be- 
ginnt, die,  wie  man  sich  vorstellt,  an  den  Benzolkern  ange- 
lagerte Seitenketten  besitzen ,  denn  aus  reinen  Phenylverbin- 
dungen  konnten  solche  Umsetzungsproducte  nicht  erhalten 
werden. 

Es  liegt  demnach  nahe  zu  glauben,  dass  sie  auch  mit  den 
Anilinfarben  in  einer  genetischen  Beziehung  stehen. 

Mit  der  vorliegenden  Notiz  beabsichtigt  Prof.  Hlasi- 
wetz, den  in  der  Ausführung  befindlichen  Untersuchungen 
die  Priorität  zu  wahren. 
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2)  Zur  Kenntniss  der  Balata. 

Von 

A.  Sperlioh. 
(Aus  d.  50.  Bde.  d.  Sitzungsber.  d.  kais.  Akad.  (L  Wisaensch.'  zu  Wien. 

Januar  1869.) 

Seit  einigen  Jahren  kommt  unter  dem  Namen  Balata  ein 
Product  im  Handel  vor,  welches  seinen  Eigenschaften  nach 
zwischen  Kautschuk  und  Guttapercha  einzureihen  ist  und 
auch  in  der  Industrie  eine  ähnliche  Verwendung  findet  wie 
diese  Stoffe.  Dieser  Handelsartikel  wird  aus  dem  eingetrock- 
neten Milchsafte  des  sogenannten  Butty-tree  (Sapota  Muelleri), 
einer  über  ganz  Guyana  verbreiteten  Sapotacee  gewonnen  und 
hauptsächlich  von  Berbice  nach  Europa  gebracht.  Es  schien 
mir  nicht  uninteressant  zu  sein,  eine  Elementaranalyse  dieses 
Körpers,  welchen  ich  der  Güte  des  Herrn  Professor  Wiesner 
verdanke,  auszuführen,  um  zu  erfahren,  ob  die  Balata  auch 
in  ihrer  chemischen  Zusammensetzung  mit  Kautschuk  und 
Guttapercha  übereinstimmt. 

Eine  kleine  Voruntersuchung,  welcher  das  im  Handel 
vorkommende  Eohproduct  unterzogen  wurde,  belehrte  mich, 
das  dasselbe  nur  wenige  Procente  Sauerstoff  enthalte  und  da- 
her wohl  ein  Gemenge  eines  sauerstoffhaltigen  Körpers  mit 
einem  Kohlenwasserstoff  sei.  Um  nun  diesen  letzteren,  wel- 
cher jedenfalls  die  Hauptmenge  des  Products  ausmacht,  ab- 
zuscheiden, wurde  folgendes  Verfahren  eingeschlagen. 

Die  rohe  Balata  wurde  in  kleine  Stückchen  zerschnitten 
und  diese  einmal  mit  schwach  angesäuertem,  kochenden  Was- 
ser behandelt,  wodurch  eine  geringe  Menge  eines  gelblich- 
braunen Farbstoffs  entfernt  wurde.  Die  Balata  wurde  hier- 
auf wiederum  getrocknet  und  zu  wiederholtenmalen  mit  ab- 
solutem Alkohol  ausgekocht,  wodurch  ein  farbloses  Harz  in 
Lösung  ging. 

Die  so  behandelte  Substanz  wurde  abermals  scharf  ge- 
trocknet, mit  Schwefelkohlenstoff  übergössen  und  an  einen 
warmen  Ort  gestellt.  Die  einzelnen  Stückchen  von  Balata 
quollen  hierbei  stark  auf  und  lösten  sich  endlich  in  einem 
grossen  Ueberschusse  des  Lösungsmittels  unter  Hinterlassung 

Di„yGoogle 


118  •  Notizen. 

einer  geringen  Menge  eines  braunen,  holzigen  Körpers,  zu 
einer  wasserhellen  Flüssigkeit  auf. 

Diese  Lösung  wurde  in  einen  Kolben  gebracht  und  der 
Schwefelkohlenstoff  aus  dem  Wasserbade  abdestillirt,  wobei 
die  Balata  in  Form  einer  durchscheinenden  weissen  Haut  zu- 
rttckblieb. 

Diese  Haut  wurde  herausgenommen,  mittelst  einer  Scheere 
in  feine  Streifen  zerschnitten,  diese  zu  wiederholtenmalen  mit 
Aetheralkohol  ausgekocht,  und  hierauf  in  der  Glocke  der 
Luftpumpe  über  Schwefelsäure  getrocknet.  Zum  Behufe  der 
Analyse  wurde  dieselbe  im  Platinschiffchen  nochmals  bei 
100°  C.  scharf  getrocknet  und  ergab  bei  der  Verbrennung  fol- 
gende Besultate: 
L  0,221  Grm.  Substanz  lieferten  0,716  Grm.  Kohlensäure 

und  0,228  Grm.  Wasser. 
IL  0,229  Grm.  Substanz  gaben  0,747  Grm.  Kohlensäure 
und  0,2338  Grm.  Wasser. 
100  Theile  der  Substanz  enthielten  demnach : 

I.  II.  Mittel 

Kohlenstoff  .    .    .     88,34      88,64        88,49 
Wasserstoff.    .    .     11,44      11,31        11,37 


99,78       99,95         99,86 

Diese  Zahlen  kommen  jenen,  welche  Adriani*)  bei  der 
Untersuchung  der  reinen  Guttapercha  erhielt,  ziemlich  nahe, 
denn  derselbe  giebt  an,  dass  dieser  Körper  87,91  p.C.  Kohlen- 
stoff und  11,94  p.C.  Wasserstoff  enthalte. 

Den  eingetrockneten  Milchsaft  des  Bully-tree,  aus  wel- 
chem die  Balata  dargestellt  wird,  habe  ich  ebenfalls  einer 
Elementaranalyse  unterworfen ,  und  gefunden,  dass  derselbe 
in  100  Gewichtstheilen  81,31  Gewichtstheile  Kohlenstoff  und 
10,17  Gewichtstheile  Wasserstoff  enthalte.  Diese  Substanz 
ist  demnach  sauerstoffhaltig,  eine  Eigenschaft,  welche  be- 
kanntlich auch  dem  eingetrockneten  Milchsaft  der  Guttapercha 
und  des  Kautschuks  zukommt. 


*)  Jahresbericht  über  die  Fortschritte  der  Chemie  für  1860,  p.  496. 
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3)  Ueber  die  Peptontheorien  und  die  Aufsaugung  der  eiweiss- 
artigen  Substanzen 

hat  Prof.  Brücke  der  Wiener  Akademie  eine  Abhandlung 
vorgelegt,  in  welcher  er  nachweist,  dass  der  gangbaren  An- 
nahme entgegen,  normaler  Weise  eiweissartige  Substanzen 
aufgesaugt  werden,  welche  noch  nicht  die  Eigenschaften  haben, 
die  man  den  Peptonen  zuschreibt.  Wenn  solche  weniger  ver- 
änderte Eiweisskörper  resorbirt  werden,  so  können  sie  auch 
für  den  Wiederersatz  und  den  Zuwachs  der  Ei  Weisssubstanzen 
des  Organismus  verwendet  werden  und  man  ist  nicht,  mehr 
mit  Notwendigkeit  zu  der  bisherigen  Annahme  gedrängt, 
dass  die  letzteren  aus  den  Peptonen  stammen.  Die  Theorien, 
nach  welchen  die  Peptone  im  Körper  zu  Eiweisssubstanzen 
regenerirt  oder  reconstruirt  werden,  verlieren  damit  ihre  that- 
gächliche  Grundlage.  Möglicherweise  gehen  die  resorbirten 
Peptone  dem  weiteren  Zerfalle  entgegen. 

Anz.  d.  Wien.  Akad. 


4)  üeber  das  Jodbenzyl 

hat  Herr  Prof.  Ad.  Lieben  aus  Turin  der  Wiener  Akademie 
eine  Abhandlung  eingesandt 

Vf.  zeigt  darin,  dass  Methylchlorbenzol,  C6H4 .01  .CH3,  von 
Jodwasserstoffsäure  bei  140°  gar  nicht  angegriffen,  dass  hin- 
gegen das  isomere  Chlorbenzyl,  C6H5 .  CH2C1 ,  unter  denselben 
Umständen  in  Toluol  und  höher  siedende  Kohlenwasserstoffe 
verwandelt  wird.  Lässt  man  aber  Jodwasserstoffsäure  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  auf  Chlorbenzyl  einwirken ,  so  er- 
hält man  Jodbenzyl  als  einziges  Product.  Das  Jodbenzyl  ist 
ein  fester  krystallinischer  Körper,  der  bei  24,1°  schmilzt  und 
in  furchtbarer  Weise  die  Augen  zu  Thränen  reizt.  Er  giebt 
ausnehmend  leicht  doppelte  Zersetzungen  und  ist  daher  zur 
Darstellung  von  Benzylpräparaten  sehr  geeignet. 

Anz.  d.  Wien.  Akad. 


5)  Ueber  die  Einwirkung  von  unterchloriger  Säure  auf  Butylen. 

In  einer  der  Wiener  Akademie  vorgelegten  Abhandlung 
weist  Ad.  Lieben  aus  Turin  nach,  dass  das  Butylenchlor- 
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hydrin,  welches  durch  diese  Einwirkung  zunächst  entsteht, 
mit  Wasser  und  Natriumamalgam  behandelt  einen  Butyl- 
alkohol  liefert,  der  bei  seiner  Oxydation  Essigsäure  giebt. 
Derselbe  ist  demnach  Aethylmethylcarlinol  und  identisch  mit 
demjenigen  Alkohol,  der  durch  Verbindung  desselben  Butylens 
mit  Jodwasserstoff  und  darauf  folgende  Verseifung  erhalten 
werden  kann.  Anz.  d.  Wien.  Akad. 


6)  Krappfarbstoff. 

In  der  mit  verdünnten  Mineralsäuren  behandelten  Wurzel 
der  Färberröthe  befindet  sich  nach  Rochleder's  vorläufiger 
Mittheilung  ausser  Alizarin  und  Purpurin  eine  Substanz,  die 
in  Hinsicht  ihrer  Zusammensetzung  diesen  beiden  Farbstoffen 
sehr  nahe  steht.  Dieser  Stoff  kommt  nur  in  sehr  kleiner 
Menge  im  Krapp  vor.  Seine  Lösungen  in  alkalischen  Flüs- 
sigkeiten sind  nahezu  von  derselben  Farbe,  wie  eine  alka- 
lische Lösung  der  Chrysophansäure.  Aus  alkalischen  Flüs- 
sigkeiten wird  er  durch  Säuren  in  gelatinösen,  sehrblassgelben 
Flocken  gefällt,  die  vollkommen  amorph  sind.  Aus  Wein- 
geist krystallisirt  diese  Substanz  in  orangegelben ,  aus  Essig- 
säure in  citronengelben  Nadeln.  Ihre  Lösung  in  Essigsäure 
enthaltendem  Wasser  färbt  Seide  und  Schafwolle  beim  Kochen 
schön  und  dauerhaft  goldgelb.  In  der  Kattunfarberei  und 
Druckerei  ist  er  nicht  verwendbar. 

Anz.  xL  Wien.  Akad. 


7)  üeber  einen  neuen  Farbstoff  Xylindeln. 

Kommier  berichtet  (Compt.  rend.  t  66,  p.  108)  über 
einen  neuen  Körper,  den  er  neben  der  von  Fordos  entdeckten 
Xylochlorelnsäure,  in  abgestorbenen  Bäumen  des  Waldes  von 
Fontainebleau  aufgefunden  hat,  Folgendes. 

Zur  DaTstellung  des  XylindeSns,  wie  Vf.  den  neuen  Kör- 
per nennt,  wird  das  getrocknete  und  zerriebene  Holz  mehrere 
Mal  mit  einer  Lösung  behandelt,  welche  auf  100  Th.  Wasser 
1  Th.  kohlensaures  Kali  oder  Natron  enthält ;  die  Flüssigkeit 
wird  filtrirt,  dann  Salzsäure  zugesetzt  und  der  sich  bildende 
Niederschlag  mit  schwach  saurem  Wasser  gewaschen. 
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1  Kilogrm.  so  behandelten  Holzes  giebt  60—80  Grm. 
trockenen  Niederschlag.  Dieser  wird  in  1  Liter  Wasser,  wel- 
ches 20  Grm.  Kali  enthält,  gelöst,  die  Lösung  mit  2  Liter 
Alkohol  von  85°  gemischt,  und  2u  dieser  Flüssigkeit  i/2  Liter 
gesättigte  Kochsalzlösung  gegeben.  Unter  diesen  Bedingun- 
gen schlägt  sich  das  Xylinde'in  nieder ,  während  der  grösste 
Theil  der  humusartigen  Körper,  welche  der  Niederschlag  ent- 
hält, in  Lösung  bleiben.  Diese  Operation  wird  so  oft  wie- 
derholt, bis  der  Alkohol  keine  braune  Materie  mehr  zurück- 
behält. 

Der  so  erhaltene  Körper  in  Wasser  gelöst,  durch  Salz- 
säure wieder  ausgefällt  und  unter  der  Luftpumpe  getrocknet, 
gab  bei  der  Analyse  folgende  Zahlen : 


Kohlenstoff    .    . 

.    .    50,23 

Wasserstoff     .    . 

.    .      5,33 

Stickstoff    .    .    . 

.    .       2,63 

Sauerstoff  .    .    . 

.     .     40,81 

Eisen,  Kalk     .    . 

.    .  Spuren 

ans  welchen  Daten  Vf.  keine  Formel  abzuleiten  vermochte. 

Das  Xylinde'in  ist  ein  amorphes  Pulver  von  dunkelgrüner 
Farbe,  leicht  löslich  in  Wasser;  von  Essigsäure  wird  die 
Lösung  blaugrün  gefärbt;  die  meisten  anderen  Säuren  und 
selbst  Kochsalz  fällen  es  als  grünes  Pulver.  Vei  dünnte  Lö- 
sungen von  kaustischen  und  kohlensauren  Alkalien  lösen  es 
mit  grüner  Farbe,  welche  bei  Ueberschuss  von  Alkali  grün- 
gelb wird,  und  unterscheidet  es  sich  dadurch  von  der  Säure 
von  Fordos,  welche  in  Alkalien  unlöslich  ist  und  grün- 
gelb wird. 

Schwefelsäure,  Salpetersäure  und  Salzsäure  in  concen- 
trirtem  Zustand  lösen  dasselbe,  zersetzen  es  jedoch  rasch. 

Mit  Kalk  und  Magnesia  bildet  es  einen  in  Wasser  und 
Alkohol  löslichen  Lack. 

Concentrirter  Alkohol,  Aether,  Holzgeist,  Schwefelkoh- 
lenstoff, Benzol  lösen  es  nicht  auf;  das  wasserhaltige  Xylinde'in 
wird  jedoch  von  Chloroform  leicht  mit  blauer  Farbe  gelöst, 
eine  Eeaction,  welche  auch  die  Xylochloreinsäure  zeigt. 

Es  wird  wie  Indigo,  in  Alkohol  von  85°  bei  Gegenwart 
von  Alkali  und  Zucker  reducirt,  und  die  Flüssigkeit,  welche 
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zuerst  braun  war,  gebt  allmählich  in  Grün  über,  wobei  sieb 
das  Xylindem  als  eine  gallertartige  Masse  niederschlägt. 

Seide  und  Leinen  werden  von  demselben  gefärbt,  und  ist 
die  Farbe  bei  künstlichem  Licht  prachtvoll  blaugrün. 

Nach  seinem  Verhalten  glaubt  Vf.  das  XylindeYn  zu  den 
Farbstoffen  des  Indigo  rechnen  zu  müssen.  Was  seine  Ent- 
stehung in  dem  Holz  betrifft,  so  bildet  es  sich  nach  mikro- 
skopischen Untersuchungen  vielleicht  in  einem  in  dem  abge- 
storbenen Holz  sich  entwickelnden  Pilz. 


8)  Einige  Reactionen  bei  denen  Kohlenoxychlorür  entsteht, 

theilt  Scbützenberger  (Compt.  rend.  t.  66,  p.747)  mit. 

1)  Wenn  man  in  einem  geschlossenen  Gefäss  Chlorkoh- 
lenstoff und  trockenes  Zinkoxyd  bis  gegen  200°  C.  erhitzt  und 
nach  Verlauf  einiger  Stunden  das  Gefäss  öffnet,  so  entweicht 
eine  grosse  Menge  Gas,  in  welchem  sich  leicht  Kohlenoxy- 
chlorür nachweisen  lässt,  welches  sich  nach  der  Gleichung 

CC14  +  ZnO  =  CC120  +  Cl2Zn 
bildet.   (Der  grösste  Theil  des  Gases  besteht  jedoch  aus  Koh- 
lensäure, da  Kohlenoxychlorür  auf  Zinkoxyd  unter  Bildung 
von  Kohlensäure  einwirkt.) 

2)  Lässt  man  über  zu  350°  C.  erhitzten  Bimsteitf  ein  Ge- 
misch von  Kohlenoxyd  und  den  Dämpfen  von  Cblorkohleü- 
stoff  streichen,  so  bildet  sich  eine  so  ansehnliche  Menge  Koh- 
lenoxychlorür, dass  diese  ßeaction  vielleicht  in  der  Praxis 
benutzt  werden  könnte. 

2(CC14)  +  60  =  COCl2  +  C2C14. 

3)  Man  kann  das  Kohlenoxyd  bei  dem  vorigen  Versuch 
durch  Kohlensäure  ersetzen ,  welche  ebenfalls  das  verlangte 
Product  bildet. 

CC14  +  C02;=2(C0C12). 


9)  Vorkommen  von  phosphorsauren  Salzen  in  der  Faser, 
Frucht  etc.  der  Baumwolle, 

Nach  Untersuchungen,  welche  Calvert  (Compt  rend. 
t.66,  p.  1150)  veröffentlicht,  enthalten  verschiedene  Pflanzen- 
stoffe lOsliche  phosphorsaure  Salze,  welche  mit  Wasser  aus 
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den  betreffenden  Pflanzen  ausgezogen  werden  können.  Vf. 
hat  hauptsächlich  Versuche  mit  Baumwolle  angestellt,  welche 
zu  folgenden  Resultaten  führten. 

100  Grm.  gereinigte  Baumwolle  wurden  mit  Wasser  so 
lange  gewaschen,  bis  alle  Spüren  von  mineralischen  Sub- 
stanzen entfernt  waren;  die  Lösungen  wurden  zur  Trockne 
verdampft,  der  Rückstand  mit  ein  wenig  kohlensaurem  Na- 
tron und  Salpeter  geglüht  und  die  Phosphorsäure  als  Uransalz 
bestimmt.  Baumwollenproben  verschiedener  Länder  gaben 
folgenden  Gehalt  an  Phosphorsäure: 

100  Grm.  Baumwolle  von  Egypten  gaben  0,055  phosphorsaure  Salze 
100    ,  .  „    Neu  Orleans    „      0,049  „ 

100    ,  „  „    Bengalen         „      0,055  „ 

100    „  „  „     Sorat  ,       0,027  , 

100    »  »  n    Carthagena     „      0,035  , 

100    »  ,  „    Carthagena     „      0,050  „ 

100    »  „  „    Cypern  *      0,050 

Es  zeigt  sich  also  die  Phosphorsäure  als  steter  Bestand- 
teil der  Baumwolle  und  ist  auch  die  Quantität  bei  allen 
Proben  ziemlich  gleich.  Die  Phosphorsäure  ist  nach  anderen 
Versuchen  vom  Vf.  an  Magnesia  gebunden.  Die  Asche  von 
mit  Wasser  ausgewaschener  Baumwolle  gab  nur  Spuren  von 
Phosphorsäure. 

Anders  verhält  es  sich  mit  den  Baumwollen-Körnern,  in 
welchen  lösliche  und  unlösliche  Phosphate  existiren. 

100  Th.  Körner  gaben  3,520  Asche,  enthaltend : 

Phosphorsaare  Magnesia      ....    0,652 
Phosphorsaares  Eisenoxyd  ....    0,053 

Phosphorsaares  Alkali 0,387 

Andere  Salze 2,428 

3,520 

Die  Körner  enthalten  also  1,092  p.G.  phosphorsaure  Salze. 

100  Th.  der  Körnerhtille  gaben  0,300 '  phosphorsaure 
Salze,  von  denen  0,178  an  Alkali  gebunden  und  löslich,  0,122 
dagegen  unlöslich  und  hauptsächlich  an  Eisen  gebunden  sind. 

Vf.  hat  noch  andere  Pflanzentheile,  wie  Hülsen  von 
Weizen,  grüne  Bohnen,  Nüsse  etc.  auf  phosphorsaure  Salze 
untersucht  und  solche  in  denselben  aufgefunden. 
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10)  lieber  eine  neue  Chrom-Essigsäure- Verbindung 

berichtet  Schützenberger  (Compt.  rend.  t.  67,  p.  814)  Fol- 
gendes : 

Beim  Vermischen  von  4—5  Aeq.  essigsauren  Chroms  mit 
1  Aeq.  neutralen  salpetersauren  Salzes  und  Eindampfen  der 
Lösung  erhält  man  ein  in  grünen  Blättchen1  oder  Körnern 
krystallisirendes  Salz,  welches  bei  110°  C.  getrocknet  die 
Fprmel 

(Cr2)^ 


k)6  +  H20 


4(C2H30) 
N02 

H 

besitzt. 

Dasselbe  ist  löslich  in  heisser  krystallisirter  Essigsäure 
und  scheidet  sich  daraus  in  schönen  grünen  Blättchen  aus, 
welchen,   im  luftleeren  Raum  oder  bei  100°  C.  getrocknet, 
nach  der  Analyse  die  Formel 
(Cr2n 
5(C2H30)>06  +  4H20 
N02J 
zukommt. 

Beim  Erhitzen  entwickelt  es  gegen  200°  C.  Wasser  und 
Essigsäure ;  über  200°  C.  erscheinen  salpetrigsaure  Dämpfe, 
und  gleichzeitig  nimmt  die  pulverige  Masse  eine  braungelbe 
Farbe  an.  In  diesem  Augenblick  ist  sie  noch  mit  brauner 
Farbe  in  Wasser  löslich  und  lässt  sich  Chromsäure  in  der 
Lösung  nachweisen.  Endlich  gegen  350°  C.  tritt  eine  heftige 
Eeaction  ein ;  es  entweicht  viel  Gas  und  bleibt  ein  dünnes 
leichtes  Pulver  von  lichtgrtiner  Farbe  zurück,  das  keinen 
Stickstoff  mehr  enthält.  Dargestellt  aus  ganz  reinem  Salz 
in  einem  Kohlensäurestrom,  und  erhitzt  durch  Quecksilber- 
dämpfe, hat  es  nach  der  Analyse  die  Formel 

(Cr2n 
3(C2H30)X)5, 

welche  die  eines  ersten  Anhydrids  des  dreifachessigsauren 
Chroms  ist. 

Bei  Gegenwart  von  Wasser  verbindet  es  sich  damit  und 
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bildet  einen  Teig  von  tiefgrttner  Farbe ,  welcher,  wenn  man 
die  Schwierigkeiten  seiner  Darstellung  tiberwindet,  vielleicht 
als  Farbstoff  Anwendung  finden  kann.  Bei  Zusatz  von  mehr 
Wasser  löst  sich  der  Teig  mit  grüner  Farbe  auf. 

Wird  das  eben  beschriebene  Pulver  bis  zu  400°  C.  er- 
hitzt, so  verliert  es  noch  Essigsäure  und  bildet  wahrscheinlich 
ein  zweites  Anhydrid 

(Cr2r> 


2(e2H40)i°4- 

In  Schwefeldampf  erhitzt,  zersetzt  es  sich  endlich 
vollständig  und  man  erhält  ein  Gemisch  von  Chromoxyd 
und  Kohle. 


11)  Ueber  eine  neue  Entstehung  des  Octylalkohols. 

Veranlasst  durch  die  Aehnlichkeit ,  welche  das  Oel  von 
Curcas purgans.,  einer  in  Afrika  wachsenden  Pflanze,  mit  dem 
Ricinusöl  zeigt,  hat  R.  D.  Silva  (Compt.  rend.  t.  67,  p.  1262) 
Untersuchungen  darüber  angestellt,  aus  demselben  ebenfalls 
den  Octylalkohol  zu  erhalten. 

Zu  dem  Zweck  wurde  das  Oel  mit  Kali  verseift  und  das 
Product  der  fractionirten  Destillation  unterworfen.  Der  bei 
178 — 180°  C.  übergehende  Theil  wurde  zur  Analyse  verwandt 
und  hatte  die  Formel  des  Octylalkohols.  Derselbe  ist  eine 
farblose  Flüssigkeit,  von  einem  sehr  angenehmen  aroma- 
tischen Geruch  und  etwas  öliger  Consistenz.  Unter  dem  Ein- 
fluss  des  Lichts  wird  er  gelb;  er  ist  unlöslich  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  lösen  ihn  leicht.  Wird  er  mit  Kalium  in 
Berührung  gebracht,  so  findet  Wasserstoffentwickelung  statt, 
und  das  Metall  wird  glänzend  wie  Silber,  was  auch  Bouis 
beim  Alkohol  aus  Ricinusöl  beobachtet  hat. 


12)  Ueber  die  Löslichkeit  des  kohlensauren  Kalks  in  kohlen- 
saurem Wasser. 

Um  richtige  Schlüsse  auf  grosse  geologische  Phänomene 
zu  machen,  die  von  der  Löslichkeit  des  kohlensauren  Kalks 
abhängen,  genügt  es  nicht,  dessen  Löslichkeitscofe'fficient  für 
reinen  gefällten  kohlensauren  Kalk  zu  wissen,  weil  je  nach 
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dem  Aggrtfgatzustande  des  in  der  Natur  abgelagerten  die  Lös- 
lichkeit ungleich  ist,  wie  schon  Bischof  (ehem.  und  physik. 
Geologie)  gezeigt  hat. 

Alf.  Cossa  (ßicerche di Ghimica mineralog.  Udine  1868) 
hat  daher  einige  Versuche  in  dieser  Richtung  gemacht,  die 
folgendes  Resultat  lieferten. 

Von  weissem  zuckerkörnigen  Marmor  von  Garrara  lösten 
1000  Th.  mit  Kohlensäure  gesättigtes  Wasser  unter  753  Mm. 
Druck  1, 1 81  Th.  zwischen  +  7,5°  und  9,5° ;  0,9487  Th.  zwischen 
20,5°  und  22°  bei  einem  Druck  von  741  Mm.  bis  746  Mm.;  und 
0,855  Th.  zwischen  26— 28°  zwischen  737  Mm.  und  742  Mm. 

Von  andern  Gesteinen  lösten  1000  Th.  solchen  Wassers 

Temperatur  Druck 

Kreide  von  Lüneburg    ....    ,+  18°       740    Mm.    0,835  Tb. 
Künstlich  gefällten  kohlensauren 

Kalk  .    .    . +180        739)7    n       0,950    „ 

Isländischen  Doppelspath  .    .    .    +  18°        735,1    „       0,970    , 
Kalkspath    (Balma    di   Puzuot- 

Turin)     ........+  12«        754,2    „        1,223    „ 

Kalkspath  (Skalen,  von  Traver-* 

sella) +  12°        754,2   „       1,212    9 

Dolomit  (krystallis.,  Traversella)     -f  11,5«     748,7    „       0,654    „ 
Dolomit   (undurchsichtig,  klein- 

krystallinisch,  Traversella)  .  +  11,5»  754,6  „  0,725^  „ 
Dolomit  (undurchsichtig,  grosse 

Krystalle,  Traversella)  .  .  +11°  745,7  „  1,224  w 
Dolomit  (durchsichtig,  grosskry- 

stallinisch,  Traversella)  .  .  +11°  749,1  „  1,073  w 
Olith.  Kalk  (Pioverno,  Friaul)  .  +  15°  747  n  1,252  „ 
Dolomitischer  Kalk  (Monticello, 

Friaul) +  15,5°      739,9    „        0,573    „ 

Alle  Proben  wurden  seht  fein  pulverisirt  in  dem  kohlen- 
sauren Wasser  schwebend  erhalten ,  indem  die  Kohlensäure 
sorgfältig  gereinigt  das  Wasser  auf  dem  Sättigungsgrad 
erhielt. 


13)  Ueber  eine  neue  Platinverbindung. 

Beim  Ueberleiten  eines  Gemenges  von  reinem  Kohlen- 
oxydgas  und  trocknem  Chlor  über  zu  400° C.  erhitzten  Platin- 
schwanmr  zur  Bildung  von  Kohlenoxychlorttr,  hat  Schützen - 
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berger  eine  neue  Platinverbindung  erhalten,  die  er  (Compt. 
rend.  t.  66,  p.  666)  folgendermaßen  beschreibt 

Bei  der  eben  angeführten  Operation  verdichtet  sich  die 
neue  Verbindung  in  dem  kälteren  Theil  der  Röhre  und  in 
den  angebrachten  Vorlagen ,  als  ein  flockiges  gelbes  Pulver, 
und  zwar  nur  dann  in  erheblicher  Menge,  wenn  der  Strom  von 
Kohlenoxyd  sehr  stark  ist,  um  die  Verbindung  gleich  nach 
ihrer  Bildung  in  die  Vorlagen  zu  führen ,  da  sie  bei  etwas 
höherer  als  ihrer  Entstehungs-Temperatur  wieder  zersetzt  wird. 

Der  Körper  schmilzt  bei  150°C.  zu  einer  gelben  Flüssig- 
keit, welche  beim  Erkalten  eine  gelbe  kristallinische  Masse 
bildet 

Bei  350 — 400°  C.  siedet  und  destillirt  er,  zersetzt  sich 
jedoch  grösstentheils  in  metallisches  Platin  und  Chlor  kohlen- 
saure. Wasser  zersetzt  ihn  in  der  Kälte  unter  heftiger  Ent- 
wickelung  von  Kohlensäure,  es  setzt  sich  zur  selben  Zeit  ein 
schwarzes  Pulver  ab,  und  die  Flüssigkeit  enthält  Salzsäure. 
Das  schwarze  Pulver  besteht  aus  reinem  Platin. 

Nach  der  Analyse  besitzt  der  Körper  die  Formel 
(OOfcPtffl* 
und  verspricht   Vf.   über  die  Constitution   noch   näher  zu 
berichten. 


14)  Ueber  Zimmtsäure-Benzyläther. 

Aus  dem  Perubalsam  erhielt  bekanntlich  Fremy  zwei 
Körper,  das  flüssige  Cinnamein  und  das  feste  Metacinname'in. 
Das  erste  betrachfete  er  als  den  Aether  des  Alkohols  Peruvin 
C9U160  mit  der  Zimmtsäure.  Da  nach  Versuchen  von  Schar- 
ling  und  Kraut  aus  dem  Cinnamein  kein  Peruvin,  sondern 
Benzylalkohol  entsteht,  die  Analysen  es  jedoch  nicht  wahr- 
scheinlich erscheinen  lassen,  dass  das  Cinnamein  reiner 
Zimmtsäure-Benzyläther  sei,  so  hat  Grimaux  (Compt.  rend. 
t  67,  p.  1049)  denselben  künstlich  dargestellt 

Zur  Darstellung  wurde  in  einem  Gefäss  mit  einem  auf- 
gerichteten Liebig'schen  Kühler  ein  Gemenge  von  Alkohol, 
Benzylchlorid  und  zimmtsaurem  Natron  so  lange  gekocht,  bis 
sich  beim  Erkalten  kein  zimmtsaures  Salz  mehr  abschied. 
Die  Einwirkung  ist  nach  einigen  Stunden  beendet    Nachdem 
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der  Alkohol  abdestillirt  war,  wurde  Wasser  zugesetzt  und  der 
Niederschlag  mit  Kalilauge  behandelt,  um  freie  Zimmtsäure 
zu  entfernen ;  darauf  wurde  die  Masse  mit  Aether  behandelt, 
mit  Ghlorcalcium  getrocknet,  der  Aether  verjagt  und  der 
ölige  Bückstand  im  Vacuum  destillirt.  Zunächst  geht  gegen 
100°  C.  eine  leichte  dünne  Flüssigkeit  über,  dann  steigt  die 
Temperatur  rasch  und  man  erhält  bei  225 — 235°C.denZimmt- 
säure-Benzyl^ther  in  Form  einer  dicken  öligen  Flüssigkeit, 
welche  im  Verlauf  einiger  Stunden  erstarrt.  Um  reine  Kry- 
stalle  zu  erhalten,  löst  man  ihn  in  Alkohol  unter  40°  C>,  aus 
dem  er  in  kleinen  Prismen  auskrystallisirt 

Bei  der  Darstellung  des  Aethers  zersetzt  sich  immer  ein 
Theil  und  zwar  um  so  mehr,  je  länger  das  Kochen  des  Ge- 
misches dauert.  In  zugeschmolzenen  Röhren  bei  150°  C.  er- 
hitzt, erhält  man  nur  sehr  wenig  von  dem  Aether. 

Das  bei  100°  C.  übergehende  Liquidum  besteht  aus  Ben- 
zylalkohol  und  Benzylchlorid. 

ri  TT  A\ 

Der  reine  Aether,  C16H1402=    ^  I,  JO,  bildet  kurze 

O7U7  J 

glänzende  Prismen,  von  blendend  weisser  Farbe  und  einem 
angenehmen  aromatischen  Geruch.  Er  schmilzt  gegen  39°  C. 
und  kann  dann  mehrere  Stunden  selbst  bei  0°  G.  flüssig 
bleiben.  Bei  350°  C.  zersetzt  er  sich  unter  Bildung  von  Zimmt- 
säure und  von  öligen  Körpern.  Er  destillirt  ohne  Zersetzung 
im  Vacuum  bei  225 — 235°  C.  In  Alkohol  und  Aether  ist  er 
leicht  löslich  und  hinterlässt  ihn  letzterer  beim  Verdunsten  in 
kleinen  Tropfen,  welche  erst  später  erstarren.  Von  alkoho- 
lischem Kali  wird  er  leicht  zersetzt  und  zwar  beginnt  die 
Reaction  schon  in  der  Kälte. 

Es  ist  wahrscheinlich,  dass  das  feste  Metacinnamei'n 
Fremy's  reiner  Zimmtsäure-Benzyläther  ist,  und  nicht  wie 
Kopp  und  Kraut  annahmen,  Styrocin,  da  auch  die  Analyse 
Fremy's  besser  für  ersteren  Körper  stimmt. 
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XV. 

Untersuchungen  über  die  Zusammensetzung  des 
Fergusonits. 

"*•  Von 

B.  Hermann; 
In  dieser  Abhandlung  sind  die  Atomgewichte  0  =  100  etc.  gebraucht 

Mit  dem  Namen  Fergusonit  bezeichnet  man  Mineralien, 
die  vorzugsweise  aus  einer  Säure  der  Niobmetalle  und  Ytter- 
erde  bestehen  und  tetragonal  krystallisiren. 

Solche  Mineralien  hat  man  bisher  in  Grönland,  beim  Gap 
Farewell,  in  Schweden  beiYtterby,  in  Norwegen,  in  der  Nähe 
von  Arendal  zu  Hampemyr  und  Helle  und  im  Riesengebirge, 
in  der  Nähe  von  Schreibershau  gefunden. 

Was  die  Zusammensetzung  des  Fergusonits  anbelangt, 
so  ist  dieselbe  nicht  ganz  gleichartig. 

Forbes  fand  in  dem  Fergusonite  von  Hampemyr  und 
Helle  Thonerde  und  Wasser,  die  in  dem  grönländischen  nicht 
enthalten  sind.  Deshalb  hielt  Forbes  die  norwegischen 
Fergusonite  für  eigentümliche  Mineralien  und  nannte  sie 
Tyrit  und  Bragit 

Was  den  Thonerdegehalt  dieser  Fergusonite  anbelangt, 
so  konnte  er  von  anderen  Chemikern  nicht  gefunden  werden. 
Ausserdem  zeigte  es  sich,  dass  der  Wassergehalt  der  Fergu- 
sonite sehr  schwankend  war  und  zwischen  1  p.G.  und  6,44  p.C. 
differirte  und  dass  dieser  Wassergehalt  keinen  Einfluss  auf 
ihre  Form  ausübt,  denn  Kenngott  und  Bondi  fanden  die 
Form  der  norwegischen  Fergusonite  ganz  übereinstimmend 
mit  der  des  grönländischen.  Das  Wasser  des  Fergusonits 
ist  daher  nicht  chemisch  gebunden ,  sondern  accessorisch  und 
kann  man  daher  auf  seine  Gegenwart  oder  Abwesenheit  keine 
besonderen  Mineral-Species  gründen.  Deshalb  halten  auch 
die  meisten  Mineralogen  den  Tyrit  und  Bragit  für  identisch 
mit  Fergusonit 

In  Betreff  der  chemischen  Natur  des  Fergusonits  bleibt 
aber  noch  eine  Frage  von  Wichtigkeit  zu  entscheiden  übrig. 

Diese  Frage  betrifft  die  Zusammensetzung  der  in  den 
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verschiedenen  Analysen  des  Fergusönits  als  Niobsäure  be* 
zeichneten  Substanz.  Mit  dem  Namen  Niobsäure  wurden 
nämlich  bisher  ganz  verschiedene  Stoffe  bezeichnet  Die 
Niobsäure  der  Columbite  ist  (TaNbil) ;  die  Niobsäure  des 
Aeschynits  ist  (Nb,  11) ;  die  Niobsäure  des  Samarskits  bat  die 
Zusammensetzung  K  und  besteht  aus  (11,  Ta,  Ti)  und  einer 
metallischen  Säure,  die  eigentümliche  Beactionen  zeigt  und 
deren  Natur  noch  auszumitteln  ist. 

Es  fragt  sich  also:  welche  Zusammensetzung  hat  die 
angebliche  Niobsäure  des  Fergusönits? 

Zur  Beantwortung  dieser  Frage  habe  ich  den  Fergusonit 
von  Neuem  untersucht  und  dazu  eine  sehr  reine  Probe  von 
Hampemyr  verwandt. 

Das  Mineral  bildete  eine  360  Gran  schwere  krystalli- 
nische  Masse,  die  in  Granit  eingewachsen  war. 

Spaltbar  nach  einer  Bichtung.     Bruch  kleinmuschlig. 

Bruchflächen  glänzend  von  metallischem  Glasglanze. 
Bräunlichschwarz,  Pulver  zimmtbraun.  Schwach  kanten- 
durchscheinend. Spröde  und  leicht  zu  pulvern.  Härte  6. 
Spec,  Gew.  5,31. 

Im  Kolben  erhitzt  decrepitirte  das  Mineral  heftig  und 
gab  Wasser. 

Das  entwässerte  Mineral  war  beim  Erhitzen  in  der  Zange 
unschmelzbar.  Dabei  veränderte  es  die  Farbe  und  wurde 
gelb.  Mit  Borax  gab  das  Mineral  Uranreaction.  Durch 
Glühen  verlor  es  3,75  p.C.  Wasser. 

Das  ungeglühte  Mineral  wurde  beim  Schmelzen  mit  saurem 
schwefelsauren  Kali  leicht  zersetzt. 

Nach  dem  Behandeln  der  so  erhaltenen  Salzmasse  mit 
warmem  Wasser  blieb  die  metallische  Säure,  in  Verbindung 
mit  Schwefelsäure,  ungelöst,  während  die  Basen  gelöst  wurden. 

Die  weitere  Behandlung  zerfiel  in  die  nähere  Unter- 
suchung der  Natur  der  metallischen  Säure  und  in  die  Zer- 
legung der  basischen  Bestandtheile. 

a)  Untersuchung  der  metallischen  Säure  des  Fergusönits* 

Die  ausgewaschene  metallische  Säure  wurde  mit  Schwe- 
felammonium digerirt ,  die  abfiltrirte  Lösung  verdampft  und 
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der  Rückstand  geglüht  Dabei  blieben  nur  0,06  p.C.  Zinn- 
oxyd ohne  Spur  von  Wolframsäure. 

Die  mit  Schwefelammonium  digerirte  Säure  hatte  sich 
sehwärzlich  gefärbt  Man  behandelte  sie  mit  schwacher  Salz- 
säure, die  etwas  Schwefeleisen  löste,  welche  Auflösung  der 
Lösung  der  basischen  Bestandtheile  de?  Fergusonits  zuge- 
setzt wurde. 

Die  mit  Salzsäure  behandelte  Metallsäure  war  dadurch 
noch  nicht  ganz  entfärbt  worden,  was  von  einer  geringen  Bei- 
mengung von  Schwefelblei  herrührte. 

Man  glühte  jetzt  die  Säure  stark  und  erhielt  als  Rück- 
stand 43,38  p.C.  Metallsäuren. 

Diese  wurden  jetzt  in  Kaliuiü-Metallfluoride  umgewandelt 
und  näher  untersucht. 

Diese  Fluoride  enthielten  kern  Ealium-Tantalfluorid. 

Man  verdampfte  ihre  Lösung  zur  Trockne,  um  die  über- 
schüssige Flusssäure  zu  verjagen  und  löste  das  trockne  Salz 
in  wenig  heissem  Wasser. 

Man  erhielt  dabei  bloss  blättrige  Krystalle,  die  nochmals 
aus  reinem  Wasser  umkrystallisirt  wurden. 

Bei  der  Analyse  gaben  diese  Krystalle : 

Wasser 6,33  p.C. 

Schwefelsaures  Kali    ....  54,00    „     mit  24,24  Kalium 

Metallsäuren 44,24    „ 

Metallsäuren  und  Fluorcalcium  113,26    „     mit  33,25  Fluor 

Da  nun  24,24  Kalium  11,59  Fluor  brauchen,  so  bleiben 
21,66  Fluor  für  das  Metallfluorid. 

Es  verhalten  sich  aber  11,59:21,66  wie  1:1,87,  also 
nahe  wie  1 : 2. 

Die  Metallsäure  des  Fergusonits  enthält  daher  auf  1  At. 
Metall  2  At.  Sauerstoff  uad  nicht  1 72  At. ,  wie  bisher  ange- 
nommen wurde.  Sie  ist  daher  nach  dem  Typus  R  zusammen- 
gesetzt. 

Das  Atom- Gewicht  dieser  Metallsäuren  findet  man  aus 
der  Proportion  von  Kalium  zu  der  Metallsäure,  nach  der 
Formel  24,24 :  44,24  =  488,8 :  x.     Und  hieraus  x  —  892,1. 

Da  nun  in  892,1  Metallsäuren  2  At.  Sauerstoff  enthalten 
sind,  so  beträgt  das  Atom-Gewicht  des  Metalls  692,1  und  ein 
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solches  Atom-Gewicht  entspricht  einem  Gemenge  von  2  At. 
Niobium  und  1  At.  Ilmenium,  denn:  Nb2/3  +  Ili/3  =  694,7. 

Das  blättrige  Fluorid  war  daher  nach  der  Formel  KF1  -f- 
(Nb2/3Ili/3)Fl2  +  H  zusammengesetzt,  denn  diese  Formel  giebt: 


Ber. 

Gef. 

K      . 

488,8 

24,47 

24,24 

(Nb2/3Ili/3) 

694,7 

34,78 

34,32 

3F1 

701,4 

35,12 

35,11*) 

1H 

112,5 

5,63 

6,33 

1997,4   100,00   100,00 

Die  Analyse  des  Fluorids  hatte  also  ergeben,  dass  die 
metallische  Säure  des  Fergusonits  von  Hampemyr  aus  2  At. 
niobiger  Niobsäure  und  1  At.  ilmeniger  Ilmensäure  bestand. 
Damit  stimmen  auch  die  Eeactionen  der  aus  dem  Fluoride 
abgeschiedenen  Säure  überein. 

Dieselbe  verhielt  sich  nämlich  wie  folgt : 

Mit  Phosphorsalz  gab  die  Säure  in  der  innern  Flamme 
ein  kastanienbraunes  Glas,  das  bei  starker  Sättigung  und 
gutem  Blasen  blaugrün  wurde ,  so  lange  die  Perle  noch  heiss 
war.    Bei  der  Abkühlung  wurde  aber  das  Glas  wieder  braun. 

Bei  der  Zinnprobe  erhielt  man  eine  intensiv  blaue  Lö- 
sung, die  ihre  Farbe  nur  langsam  veränderte  und  zuerst  grün 
und  nach  längerem  Stehen  an  der  Luft  bräunlich  wurde.  Eine 
orange  Färbung,  wie  sie  mit  der  Säure  des  Samarskits  bei 
der  Zinnprobe  nach  längerem  Stehen  der  Lösung  eintrat, 
wurde  nicht  bemerkt. 

Alle  diese  Eeactionen  entsprechen  genau  denen  eines 
Gemenges  von  viel  niobiger  Niobsäure  und  wenig  ilmeniger 
Ilmensäure. 

b)  Untersuchung  der  basischen  Bestandteile  des 
Fergusonits. 

In  Betreff  der  basischen  Bestandtheile  des  Fergusonits 
wäre  zuerst  zu  bemerken,  dass  die  von  mir  untersuchte  Probe 
weder  Thonerde  noch  Kali  enthielt 

Ausser  den  bereits  von  anderen  Chemikern  aufgefun- 
denen Bestandtheilen  wurde  noch  das  Vorkommen  von  Thor- 
erde und  von  geringen  Mengen  von  Titansäure  bemerkt, 

*)  Aus  der  Differenz  35,11,  direct  aus  Fluorcalcium  33,25. 
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wodurch  die  Analyse  der  basischen  Bestandtheile  des  Fergu- 
sonits noch  complicirter  wurde. 

Man  verfuhr  dabei  wie  folgt 

Die  saure  schwefelsaure  Lösung  der  Basen  wurde  durch 
überschüssiges  Ammoniak  gefällt. 

In  der  filtrirten  Flüssigkeit  war  jetzt  nur  noch  eine  ge- 
ringe Menge  von  Kalk  enthalten,  der  durch  kleesaures  Am- 
moniak gefallt  wurde.    Seine  Menge  betrug  1,90  p.C. 

Der  Ammoniakniederschlag  wurde  in  überschüssiger 
Salzsäure  gelöst,  die  Lösung  zur  Trockne  verdunstet  und  der 
Rückstand  in  der  60fachen  Menge,  vom  Gewicht  der  Oxyde, 
Wasser  aufgenommen. 

Man  erhielt  dabei  eine  trübe  Lösung,  die,  ohne  filtrirt  zu 
werden,  mit  überschüssigem  unterschwef  ligsauren  Natron  ver- 
setzt und  zum  Kochen  gebracht  wurde. 

Es  entstand  dabei  ein  reichlicher  Niederschlag,  der, 
ausser  Schwefel,  den  ganzen  Gehalt  des  Fergusonits  an  Titan- 
säure und  Zirkonerde,  den  grössten  Theil  der  Thorerde  und 
eine  geringe  Menge  von  Uranoxyd  enthielt. 

In  der  Lösung  waren  geblieben :  die  ganze  Menge  der 
Yttererde,  der  Ceroxyde,  des  Eisenoxyduls,  der  grösste  Theil 
des  Uranoxyds,  V1200  des  Gewichts  der  salzsauren  Lösung  des 
Ammoniakniederschlags,  Thorerde  und  Spuren  von  Mangan- 
oxydul, die  auf  bekannte  Weise  geschieden  wurden. 

Wir  haben  es  jetzt  nur  noch  mit  dem  durch  das  unter- 
schwefligsaure  Natron  bewirkten  Niederschlag  zu  thun.  Der- 
selbe wurde  geglüht  und  die  Oxyde  mit  saurem  schwefel- 
sauren Kali  zum  glühenden  Fluss  gebracht  Nach  Zusatz 
von  warmem  Wasser  gab  die  Schmelze  eine  klare  Lösung,  die 
durch  Ammoniak  gefällt  wurde. 

Dieser  Niederschlag  wurde  noch  nass  vom  Filter  genom- 
men, in  möglichst  wenig  warmer  Salzsäure  gelöst  und  die 
stark  mit  Wasser  verdünnte  Lösung  nach  und  nach  mit  einer 
Auflösung  der  4fachen  Menge  vom  Gewichte  der  geglühten 
Oxyde  krystallisirtem  kleesauren  Ammoniak  versetzt. 

Dabei  entstand  anfänglich  ein  starker  Niederschlag,  der 
sich  aber  nach  Zusatz  der  ganzen  Menge  des  kleesauren  Am- 
moniaks wieder  theilweise  löste, 
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Dieser  Niederschlag  bestand  aus  kleesaurer  Thorerde. 
Die  Quantität  derselben  betrug  im  geglühten  Zustande  1,95  p.G. 
Ausserdem  waren  beim  Fällen  durch  unterschwefligsaures 
Natron  noch  1,49  p.C.  Thorerde  in  Lösung  geblieben.  Im 
Ganzen  hatte  also  der  Fergusonit  3,44  p.C.  Thorerde  enthalten. 

Die  von  der  kleesauren  Thorerde  abfiltrirte  Flüssigkeit 
wurde  in  eine  concentrirte  Lösung  von  kohlensaurem  Ammo- 
niak gegossen. 

Dabei  blieb  die  Flüssigkeit  anfänglich  ganz  klar.  Nach 
24  Stunden  hatte  sich  aber,  bei  häufigem  Umrühren,  eine 
geringe  Menge  Titansäure-Hydrat  abgesetzt,  das  nach  dem 
Glühen  0,67  p.C.  Titansäure  hinterliess. 

Die  von  der  Titansäure  abfiltrirte  Flüssigkeit  wurde  zum 
Kochen  gebracht ,  das  Kochen  aber  unterbrochen ,  bevor  sich 
alles  kohlensaure  Ammoniak  verflüchtigt  hatte.  Dabei  hatte 
sich  Zirkonerde  -  Hydrat  abgeschieden,  welches  nach  dem 
Glühen  4,02  p.C.  Zirkonerde  hinterliess. 

Die  hiervon  abfiltrirte  Flüssigkeit  hatte  eine  gelbliche 
Farbe.  Sie  wurde  stark  eingedampft  und  zuletzt  mit  über- 
schüssiger Salzsäure  versetzt.  Ammoniak  gab  jetzt  einen 
geringen  Niederschlag  von  Uranoxyd ,  das  nach  dem  Glühen 
0,50  p.C.  Uranoxydul  hinterliess.  Als  Resultat  dieser  Analyse 
des  Fergusonits  vonTHampemyr  wurden  also  erhalten : 

Sauerstoff  Gef.  Prop.  Ang.  Prop. 

Zinnsäure 0,06  0,01  \ 

Niobige  Niobsäure      .    .  29,56  6,47  (   q  97        «             2 

Ilmenige  Ilmensäure  .    .  1 3,82  3,23  (     ' 

Titansäure 0,67  0,26/ 

Zirkonerde    .    .    .    .    .  4,02  1,05 

Thorerde 3,44  0,40  j 

Ceroxyde '.  0,77  0,111 

Yttererde 37,15  7,39\  10,19        2,03         2 

Uranoxydtü 3,43  0,39 1 

Eisenoxydul.    ....  1,43  0,31  ] 

Kalk 1,90  0,54 / 

Manganoxydul|  _    .    .  s  uren 

Bleioxyd         1  * 

Wasser 3,75 

100,00 
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Die  Zusammensetzung  des  Fergusonits  entspricht  mithin 
der  Formel  I^R,  wozu  noch  verschiedene  Mengen  accesso- 
risches  Wasser  treten,  dessen  Quantität,  in  Procenten  ausge- 
drückt, den  Formeln  angehängt  werden  kann.  Der  Fergu- 
sonit  von  Hampemyr  würde  demnach  die  Formel  636  + 
3,75  p.C.  H  erhalten. 

Die  bisher  von  anderen  Chemikern  bei  der  Analyse  der 
Fergusonite  verschiedener  Fundörter  erhaltenen  Resultate  sind 
nachstehend  zusammengestellt  worden.  Dabei  wurde  bei  der 
Berechnung  des  Sauerstoffgehalts  der  metallischen  Säuren, 
die  von  mir  gefundene  Proportion  zu  Grunde  gelegt,  wonach 
892,1  Th.  Metallsäure  200  Th.  Sauerstoff  enthielten. 

Auch  wird  man  bemerken ,  dass  nachstehende  Analysen 
alle  mehr  Cerbasen  angeben,  als  ich  gefunden  habe.  Dies 
hat  seinen  Grund  darin,  dass  diesen  angeblichen  Cerbasen  fast 
die  ganze  Menge  der  im  Fergusonite  enthaltenen  Thorerde 
beigemengt  war.  Die  Quantität  dieser  Bestandtheile  ist  aber 
zu  gering  und  ihre  Atom-Gewichte  sind  zuwenig  verschieden, 
um  einen  bemerkbaren  Einfluss  auf  die  Sauerstoff-Proportion 
ausüben  zu  können ;  daher  ist  auch  diese  Proportion  in  allen 
Fergusoniten  sehr  nahe  gleich  2 : 2  und  entspricht  der  Formel 
RjR  +  nH. 

1)  Fergusonit  von  Grönland. 
Hemife'drisch  tetragonal.     Comb.  P  .  •  ^     .  -^-  •  OP . 

/>128°28';  />:/>100°54';  0/>:/>  115M6';  ^:5^5  169* 

17'  (Miller).  Spaltbar  nach  P  undeutlich.  Bruch  unvoll- 
kommen muschlig.  Spröde.  Pechschwarz.  Strich  hellbraun. 
Halbmetallischer  Glanz.  Nur  in  feinen  Splittern  durchschei- 
nend. Härte  5,5 — 6.  Spec.  Gew.  5,6 — 5,9.  Zusammensetzung: 

Hart  wall  Sauerstoff  Weber  Sauerstoff 

Zinnsäure  1,00  0,21  j  10fll_217  0,35  0,07*-,  02  _  2  14 

MetaUsäure*  47,75  10,70  { 1U>yi  ""  ^'  48,84  10,95  }  1!»üi  ~  2>14 

Zirkonerde  3,02  0,79  \  6,93  1,82  \ 

Yttererde  41,91  8,34/  38,61  7,68/ 

Ceroxyde  4,68  0,70  >  10,01  =  2,0  3,05  0,45  >  10,28  =  0,2 

Uranoxydul  0,95  0,11 1  0,35  0,04 1 

Eisenoxydnl  0,31  0,07/  1,33  0,02/ 

99,62  99,46 
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Nach  Hartwall  betrüg  also  die  Sauerstoff-Proportion 
10,01:10,91  oder  2:2,17;  nach  Weber  dagegen  10,28:11,02 
oder  2 : 2,14.  .  Die  Formel  des  Fergusonits  ist  daher  R^R. 

2)  Fergusonite  von  Arendal  (Tyrit,  Bragit). 

a)  Thonerdehaltiger  Fergusonit  (Tyrit). 

Die  Fergusonite  von  Arendal  wurden  von  Forbes  und 
Dahll  entdeckt.  Sie  finden  sich  theils  krystallisirt,  theils 
derb,  in  körnigen  Massen.  Erystallform  nach  Eenngott  und 
Bondi  wie  bei  Fergusonit  von  Grönland.  Pechschwarz. 
Metallischer  Glasglanz.  Kanten  durchscheinend.  Bruch  un- 
vollkommen muschlig.  Sehr  pröde.  Härte  6,5,  Spec.  Gew. 
5,30—5,56. 

Zusammensetzung  nach  Forbes: 


ryrit  von  Hampemyr 

Tyrit  von  Helle 

Metallsäure 

44,90     10,06    10,06  =  2,16 

44,48 

9,97    9,97  =  2,10 

Thonerde 

5,66       2,64 1 

3,55 

1,65, 

Zirkonerde 

—       r~  j 

2,78 

0,73] 

Yttererde 

29,72       5,91  / 

27,83 

5,541 

Ceroxyde 

5,35       0,79  >  9,29  =  2,0 

6,10 

0,90)9,46  =  2,0 

Uranoxydul 

3,03       0,351 

5,99 

0,70 1 

Eisenoxydul 

6,20       1,37  J 

2,11 

0,47] 

Kalk 

0,81       0,23 ' 

1,68 

0,47 

Wasser 

4,52 

4,66 

100,19  100,18 

Da  die  Sauerstoff- Proportion  vorstehender  Fergusonite 
nur  unter  der  Voraussetzung  mit   der  der  thonerdefreien 
Fergusonite  übereinstimmt,   dass  1  At.  Thonerde  3  At  R 
polymer  isomorph  vertritt,  so  erhalten  sie  die  Formel : 
(RA1)2R  +  4,5  p.C.  H. 

b)  Kalihaltiger  Fergusonit. 

Ein  solcher  Fergusonit,  den  Potyka  unter  der  Bezeich- 
nung Tyrit  von  Arendal  erhielt  und  der  auch  die  äussere 
Beschaffenheit  desselben  hatte,  besass  folgende  Zusammen- 
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1 
Wolframsäure  .    .    .      1,35 

Sauerste 

Zinnsäure     . 

0,09 

0,02 

Metallsäuren 

43,49 

9,75 

Zirkonerde  . 

0,80 

0,21 

Yttererde     . 

31,90 

6,35 

Ceroxyde     . 

3,68 

0,54 

Uranoxydul  . 

4,12 

0,48 

Eisenoxydul 

1,12 

0,25 

Kalk    .    .    . 

.       1,95 

0,55 

Kali     ...    . 

7,23 

1,19 

Bleioxyd .    .    . 

0,41 

0,02 

Wasser    .    . 

.      3,71 

— 

137 


°>02j  9,77  =  2,08 
9,75»    '  ' 


^9,59  =  2,0 


100,20 

Die  Zusammensetzung  dieses  kalihaltigen  Fergusonits 
entspricht  also  der  Formel  R2R  -f-  3,71  p.C.  H. 


o)  Bragit. 

Derselbe  stammt  ebenfalls  aus  der  Gegend  von  Arendal 

und  unterscheidet  sich  vom  Fergusonite  durch  lichtere  Farbe 

und  geringere  Härte,  was  seinen  Grund  in  anfangender  Ver- 

witterung haben  dürfte. 

Das  Mineral  war  derb.    Graubraun. 

Bruch  uneben  und  kleinsplittrig.  Härte  4,5.   Spec.  Gew.  5,40. 

Nach  der  Analyse  von  Michaelson  bestand  der  Bragit  aus  : 

Sauerstoff 

Metallsäure    .    .    . 

48,10         10,78      10,78  =  2,22 

Zirkonerde     .    . 

1,45           0,38   \ 

Yttererde  .    .    . 

32,71           6,50    1 

Ceroxyde  .    .    . 

7,43           1,10   1 

Uranoxydul    .    . 

4,45          0,52  J 

Eisenoxydul  .    . 

1,37           0,30    \  9,686  =  2,0 

Manganoxydul   . 

0,11           0,02   / 

Kalk     .... 

1,82          0,51    1 

Talkerde   .    .    . 

0,89           0,35    1 

Bleioxyd    .    .    . 

.       0,09          0,006' 

Wasser.    .    .    . 

.       1,03           — 

99,45 

Die  Formel  dieses  Fergusonits  wäre  also  Kß,  +  1,03 
p.C.  H. 

3)  Fergusonit  von  Ttterby« 

Dieses  von  A.  v.Nordenskjöld  entdeckte  und  alsFergu- 
sönit  erkannte  Mineral  findet  sich  in  der  Nähe  von  Ytterby, 
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eingewachsen  in  Quarz  und  Feldspath  und  begleitet  von 
Yttrotantal  und  Xenotim. 

Der  Fergusonit  von  Ytterby  ist  stets  krystalüsirt,  doch' 
sind  die  Krystalle  unvollkommen  ausgebildet,  weshalb  die 
Winkel  bedeutend  differiren. 

Krystallform  hemiSdrisch   tetragonal.     Comb.   OP.P. 

^.r^.   />:i>i02*30'— 106°.   OP.P  120*6'  — 120°12'. 

Farbe  dunkelbraun.  Schwach  kantendurchscheinend.  Glas- 
bis  Fettglanz.  Bruch  körnig  bis  flachmuschlig.  H.  4,5 — 5. 
Spec.  Gew.  4,89. 

Zusammensetzung  nach  v.  Nordenskjöld: 

Sauerstoff 


Wolframsäure 

^     2,85 

— 

Tantalsäure 

5,00  *) 

0,94 

Metallsäure 

41,03 

9,20 

Yttererde    .    . 

39,80 

7,90 

Uranoxydul 

1,12 

0,13 

Eisenoxydul 

0,70 

0,15 

Kalk  .    .    . 

.    '  3,15 

0,89 

Wasser   .    . 

6,44 

— 

II  10,14 


2,23 

9,07  —  2,0 


100,39 

Die  Zusammensetzung  des  Fergusönits  von  Ytterby  ist 
also :  E2B  +  6,44  p.C.  H ;  doch  stimmt  die  Analyse  schlecht 
mit  der  allgemeinen  Fergusonit-Formel.  Wahrscheinlich  ist 
die  Zirkonerde  übersehen  worden,  durch  deren  grösseren 
Sauerstoffgehalt  die  Quantität  des  Sauerstoffs  der  Basen  er- 
höht werden  würde. 

4)  Fergusonit  von  Schreibershau. 

Dieser  Fergusonit  wurde  von  Websky  aufgefunden.  Er 
bildete  dünne,  bis  3  Linien  lange,  sehr  spitze  und  etwas 
bauchige  tetragonale  Pyramiden.  Gewöhnlich  eingewachsen 
in  Quarz.  Eine  Analyse  des  Minerals  ist  noch  nicht  vorhanden. 


*)  Die  Tantalsäure  wurde  später  von  Blomstrand  gefunden. 
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XVI. 

Fortgesetzte  Untersuchungen  über  die  Zusammensetzung 

des  Samarskits,  sowie  Bemerkungen  über  die  chemische 

Constitution  der  Verbindungen  der  NiobmetaUe. 

Von 

R.  Hermann. 

0  =  100. 

1)  üeber  die  Zusammensetzung  des  Samarskits. 

Obgleich  wir  bereits  eine  grosse  Anzahl  von  Analysen 
des  Samarskits  besitzen ,  so  ist  seine  chemische  Constitution 
doch  noch  nicht  ganz  sicher  bekannt.  Diese  Unsicherheit 
wird  besonders  dadurch  herbeigeführt,  dass  wir  zu  jener  Zeit, 
als  diese  Analysen  angestellt  wurden ,  noch  kein  Verfahren 
kannten,  um  den  Oxydationsgrad  der  in  diesem  Minerale  ent- 
haltenen metallischen  Säuren  zu  bestimmen  und  um  geringe 
Mengen  von  Tantalsäure  von  den  Säuren  des  Niobiums  und 
Ilmeniums  zu  trennen. 

Diese  Umstände  machten  eine  erneuerte  Untersuchung 
des  Samarskits  nothwendig. 

Ehe  ich  aber  zu  der  Beschreibung  meiner  neuen  Versuche 
über  die  Zusammensetzung  des  Samarskits  übergehe ,  müssen 
wir  einen  Blick  auf  die  bisher  erhaltenen  Resultate  der  Ana- 
lysen dieses  Minerals  werfen ,  um  diejenigen  Punkte  hervor- 
zuheben, in  denen  diese  Analysen  von  einander  abweichen. 
Dabei  werde  ich ,  bei  der  Zusammensetzung  dieser  Analysen, 
dieselben  nach  ihrem  Gebalte  an  Uranoxydul  ordnen  und  die 
mit  dem  grössten  Gehalte  dieses  Oxyds  voranstellen. 

Vergleichen  wir  nun  diese  Analysen ,  so  bemerken  wir 
grosse  Schwankungen  in  der  Mischung  dieser  Mineralien. 
Wir  sehen  namentlich  den  Gehalt  des  Uranoxyduls  von 
19,22  p.C.  auf  1,87  p.C.  herabsinken,  dagegen  den  Gehalt  der 
Yttererde  von  4,91  p.C.  bis  auf  19,74  p.C.  steigen.  Dabei 
schwankt  das  spec.  Gew.  dieser  Mineralien  zwischen  den 
Zahlen  5,74  und  5,39.  Ich  war  daher  vollkommen  berechtigt, 
das  Mineral,  welches  nur  1,87  p.C.  Uranoxydul  enthielt  und 
ein  spec.  Gew.  von  5,39  hatte  als  verschieden  von  dem,  welches 
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19,22  p.C.  Uranoxydul  enthielt  und  dessen  spec.  Gew.  5,74 
betrug,  zu  betrachten.  Ersteres  Mineral  nannte  ich  daher 
Yttroilmenit.  '  Aber  fortgesetzte  Untersuchungen  haben  ge- 
zeigt, dass  beide  Mineralien  ganz  unmerklich  ineinander 
übergehen  und  dass  ihre  Verschiedenheiten  auf  isomorpher 
Vertretung  ihrer  Bestandtheile  beruhen.  Samarskit  und 
Yttroilmenit  können  daher  allerdings  nicht  als  verschiedene 
Species ,  sondern  nur  als  verschiedene  Varietäten  einer  und 
derselben  Mineralgruppe,  des  Samarskits,  betrachtet  werden. 

Ausserdem  muss  ich  noch  auf  einige  Verschiedenheiten 
obiger  Analysen  aufmerksam  machen,  die  einer  wiederholten« 
Prüfung  bedurften. 

Chandler  und  Finkner  fanden  im  Samarskit  Wolfram- 
säure, die  in  den  Analysen  von  Perez  und  Stephens  nicht 
angegeben  ist  und  die  auch  ich  bisher  nicht  finden  konnte. 

Dasselbe  bezieht  sich  auch  auf  die  Ceritoxyde.  In  3  Proben 


*)  Als  Oxydul  berechnet. 
•*)  Als  Oxydul  berechnet 
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fand  ich  Ceritoxyde,  in  der  vierten  nicht.  Perez,  Chandler 
und  Stephens  fanden  dieselben  nicht,  während  Finkner 
3,31  p.C.  angiebt. 

Thorerde  ist  in  den  älteren  Analysen  nicht  angegeben, 
weil  wir  kein  Verfahren  kannten,  dieselbe  von  der  Yttererde 
und  den  Ceritoxyden  zu  trennen.  Bei  meiner  ersten  Analyse 
eines  Minerals  der  Samarskit-Gruppe,  des  Yttroilmenits,  fand 
ich  aber  bereits  deutliche  Anzeigen  von  Thorerde  als  Bei- 
mengung der  Yttererde,  denn  ich  habe  angegeben,  dass  die 
aus  dem  Yttroilmenite  abgeschiedene  Yttererde  ein  höheres 
Atom-Gewicht  hatte,  als  Yttererde,  nämlich  564,1 ,  während 
aus  Gadolinit  abgeschiedene  Yttererde  ein  Atom-Gewicht  von 
502,5  besitzt. 

Auch  war  ihr  spec.  Gew.  höher  als  das  der  Yttererde, 
nämlich  5,0  statt  4,84.  Diese  Verschiedenheit  rührte  offen- 
bar von  einer  Beimengung  von  Thorerde  her,  die  sich  aber 
nicht,  wie  ich  mich  auch  neuerdings  wieder  überzeugt  habe, 
von  der  Yttererde  durch  schwefelsaures  Kali  trennen  Hess. 
Denn  obgleich  die  Thorerde  mit  schwefelsaurem  Kali  ein 
schwerlösliches  Doppelsalz  bildet,  während  die  Yttererde 
damit  ein  leichtlösliches  erzeugt,  so  kann  die  Thorerde  doch 
nicht  durch  dieses  Mittel  von  der  Yttererde  geschieden  werden. 
Nur  wenn  gleichzeitig  in  der  Lösung  Ceritbasen  enthalten 
sind,  erhält  man  mit  schwefelsaurem  Kali  ein  Doppelsalz, 
welches  auch  Thorerde  enthält,  aber  trotzdem  wird  auch  in 
diesem  Falle  die  Thorerde  nicht  vollständig  von  der  Ytter- 
erde abgeschieden.  Erst  als  man  gefunden  hatte,  dass  die 
unterschwefligsaure  Thorerde  sehr  schwer  löslich  sei,  Hess 
sich  dieselbe  von  der  Yttererde  und  den  Ceritbasen  leicht 
trennen  und  unter  Berücksichtigung  des  vod  mir  bereits  früher 
näher  angegebenen  Verfahrens,  quantitativ  bestimmen. 

Ein  sehr  auffallender  Unterschied  in  den  Analysen  von 
Finkner  und  Stephens  von  den  aller  anderen  Chemiker, 
die  sich  mit  Untersuchungen  des  Samarskits  beschäftigt 
haben,  besteht  in  ihrer  Angabe  eines  Gehalts  dieses  Minerals 
an  Zirkonerde.  ich  würde  dies  einer  zufälligen  Beimengung 
zuschreiben,  die  von  Zirkonen  herrühren  könnte,  welche  den 
Sämarskit  häufig  begleiten,  wenn  diese  Angabe  nicht  mit 
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einer  viel  geringeren  Menge  von  Metallsäuren  zusammenträfe, 
als  alle  anderen  Chemiker  in  dem  Samarskite  gefunden  haben. 
Dieses  deutet  darauf  hin,  dass  die  für  Zirkonerde  gehaltene 
Substanz  nicht  zu  den  Basen,  sondern  zu  den  Säuren  gehört. 
Da  ich  in  den  meisten  der  von  mir  untersuchten  Samarskite 
Titansäure  gefunden  habe,  die  Finkner  und  Stephens  nicht 
angeben,  so  vermuthe  ich,  dass  die  angebliche  Zirkonerde  aus 
unreiner  Titansäure  bestand ,  da  solche  in  ihrem  chemischen 
Verhalten  grosse  Aehnlichkeit  mit  Zirkonerde  hat  und  nicht 
selten  dafür  gehalten  wird.  Uebrigens  habe  ich  auch  diesen 
Gegenstand  einer  erneuerten  Prüfung  unterworfen. 
Wir  haben  also  folgende  Fragen  zu  beantworten : 

1)  Enthält  der  Samarskit  Wolframsäure  ? 

2)  Ist  der  Gehalt  des  Samarskits  anCeritbasen  constant? 

3)  Enthält  der  Samarskit  Titansäure  oder  Zirkonerde  ? 

4)  Kommt  im  Samarskite  auch  Tantalsäure  vor  ? 

5)  Sind  die  im  Samarskite  enthaltenen  metallischen 
Säuren  der  Tantalgruppe  nach  dem  Typus  B,  R  oder  R  zu- 
sammengesetzt und  woraus  bestehen  sie? 

Um  diese  Fragen  mit  möglichster  Schärfe  beantworten 
zu  können,  wurde  eine  grössere  Menge  von  Samarskit  in 
Arbeit  genommen  und  durch  Schmelzen  mit  saurem  schwefel- 
sauren Kali  aufgeschlossen. 

Ad.  1. 

Die  Sulfate  der  Metallsäuren  aus  lOOTh.  Samarskit,  wie 
man  sie  durch  Schmelzen  des  Minerals  mit  saurem  schwefel- 
sauren Kali  und  langanhaltendem  Auswaschen  erhielt,  wurden 
mit  gelbem  Schwefelammonium  digerirt.  Die  filtrirte  Lösung 
wurde  verdunstet  und  der  Rückstand  geglüht.  Dabei  blieben 
0,82  p.O.  eines  grauen  Oxyds.  Dasselbe  wurde  mit  Salmiak 
vermischt  und  das  Gemenge  in  einem  bedeckten  Platintiegel 
erhitzt.  Dabei  verflüchtigten  sich  0,35  p.C.  Zinnoxyd  als 
Zinnchlorid.  Zurückblieben  0,47  p.C.  eines  Oxyds,  welches 
Wolframsäure  sein  konnte.  Dasselbe  verhielt  sich  aber  ganz 
anders.  Es  hatte  eine  graue  Farbe.  Aetzammoniak  löste 
keine  Spur  davon  auf.  Mit  Phosphorsalz  gab  dasselbe  in  der 
inneren  Flamme  ein  braunes  Glas.  Mit  Soda  auf  Kohle  er- 
hitzt, löste  sich  dieses  Oxyd  leicht  auf  und  ging  mit  der  Soda 
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in  die  Kohle.  Nach  starkem  Erhitzen  wurde  die  Kohle  ab« 
geschlämmt.  Dabei  blieb  aber  nichts  Metallisches  zurück. 
Diese  Reactionen  beweisen  klar,  dass  in  jenen  0,47  p.G.  Oxyd 
keine  Spur  von  Wolframsäure  enthalten  war.  Das  Oxyd  be- 
stand aus  Säuren  der  Niob-Gruppe.  Der  Umstand,  dass  diese 
Säuren  von  dem  Schwefelammonium  gelöst  waren,  beruht 
darauf,  dass  die  Hydrate  dieser  Säuren,  im  Moment  ihrer  Bil- 
dung, ähnlich  dem  Hydrate  der  Kieselsäure,  nicht  unbeträcht- 
lich in  wässerigen  Flüssigkeiten  löslich  sind  und  daraus  nicht 
durch  Ammoniak  gefällt  werden  können.  Erst  durch  Ein- 
dampfen dieser  Lösungen  bis  zur  Trockne  werden  sie  ganz 
unlöslich. 

Ad.  2. 

In  vorstehend  angegebenen  Analysen  des  Samarskits 
wurden  bei  vieren  derselben  Ceritbasen  gefunden,  bei  vier 
anderen  aber  nicht  Ich  habe  mich  wiederholt  überzeugt, 
dass  diese  Bestandteile  nicht  constant  sind.  Die  Ceritbasen 
fehlten  auch  in  dem  neuerdings  von  mir  untersuchten  Samar- 
skit  gänzlich. 

Ad.  3. 

Eine  für  die  Beurtheilung  der  chemischen  Constitution 
des  Samarskits  wichtige  Frage  ist  die  in  Betreff  seines  Ge- 
halts von  Titansäure.  Ausser  mir  hat  kein  anderer  Chemiker 
Titansäure  im  Samarskit  gefunden  und  doch  ist  dieser  Be- 
standtheil  sehr  constant.  Die  Titansäure  kann  aber  leicht 
übersehen  werden,  da  ihre  Quantität  nur  gering  ist  und  eines- 
theils  nach  dem  Schmelzen  des  Samarskits  mit  saurem  schwe- 
felsauren Kali  bei  den  in  Wasser  unlöslichen  schwefelsauren 
Metallsäuren  zurückbleibt,  anderentheils  aber  zusammen  mit 
der  Yttererde  und  dem  Eisenoxyde  abgeschieden  wird  und 
übersehen  werden  kann,  wenn  man  diese  Niederschläge  nicht 
speciell  auf  einen  Gehalt  an  Titansäure  prüft 

Bei  diesen  Nachsuch  ungen  nach  Titansäure  wurde  auch 
noch  ganz  besonders  auf  einen  möglichen  Gehalt  derselben 
an  Zirkonerde  Rücksicht  genommen,  da  sich  beide  Substanzen 
in  ihrem  chemischen  Verhalten  so  ähnlich  sind,  dass  sie  ge- 
wöhnlich zusammen  gefällt  werden. 

100  Th.  Samarskit  wurden  mit  saurem  schwefelsauren 
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Kali  zum  klaren  Flosa  gebracht  und  die  Schmelze  mit  warmem 
Wasser  behandelt 

Die  ungelöst  gebliebenen  schwefelsauren  Metallsäuren 
wurden  mit  Schwefelammonium  digerirt  und  ausgewaschen. 
Da  sich  dabei  die  Metallsäuren  von  beigemengtem  Schwefel- 
eisen schwarz  gefärbt  hatten,  so  wurden  sie  mit  sehf  schwacher 
Salzsäure  behandelt  und  diese  Salzsäure  Lösung  mit  der  zuvor 
erhaltenen  schwefelsauren  Lösung  der  Basen  vereinigt.  Die 
vereinigten  Lösungen  wurden  jetzt  durch  überschüssiges  Am- 
moniak gefällt,  filtrirt  und  der  Niederschlag  ausgewaschen. 

Die  abfiltfirte  Flüssigkeit  gab  jetzt  mit  kleesaurem  Am- 
moniak keine  Spur  eines  Niederschlags.  Phosphorsaures 
Ammoniak  dagegen  fällte  eine  höchst  geringe  Menge  phos- 
phorsaure Ammoniak-Magnesia. 

Der  Ammoniakniederschlag  wurde  noch  feucht  vom  Filter 
genommen  und  in  verdünnter  Salzsäure  gelöst,  wobei  ein 
Ueberschuss  von  Säure  möglichst  vermieden  wurde. 

Die  stark  verdünnte  Lösung  wurde  durch  überschüssiges 
kleesaures  Ammoniak  gefällt.  Dadurch  wurden  kleesaure 
Yttererde  und  kleesaure  Thorerde  gefällt,  die  aber  noch  stark 
durch  Eisenoxyd  und  Uranoxyd  verunreinigt  waren. 

Der  Niederschlag  wurde  daher  ausgeglüht ,  in  Salzsäure 
gelöst,  wieder  durch  kleesaures  Ammoniak  gefällt  und  diese 
Operation  mehrmals  wiederholt,  so  lange  sich  noch  auf  diese 
Weise  Eisenoxyd  und  Uranoxyd  abschieden. 

Nachdem  dies  erreicht  war,  wurde  das  Gemenge  von 
Yttererde  und  Thorerde  in  Salzsäure  gelöst  und  die  Lösung 
mit  schwefelsaurem  Kali  gesättigt.  Dabei  entstand  aber  nur 
ein  geringer  Niederschlag.  Derselbe  war  ganz  unlöslich  in 
Wasser  und  enthielt  daher  keine  Doppelsalze  von  Ceritbasen 
oder  Thorerde.  Er  wurde  durch  Schmelzen  mit  saurem 
schwefelsauren  Kali  gelöst  und  durch  Ammoniak  gefällt 
Man  erhielt  dabei  1,71  p.G.  eines  Niederschlags,  der  sich  wie 
Titansäure  verhielt. 

Die  Lösung  der  Yttererde  und  Thorerde  wurde  mit  unter* 
schwefligsaurem  Natron  gekocht.  Dabei  schied  sich  unter- 
schwefligsaure  Thorerde  ab ,  deren  Quantität  unter  Berück* 
sichtigung  ihrer  Löslichkeit  in  1200  Th.  Wasser  4^47  p.C.  betrug. 
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Die  yon  der  Thorerde  und  Yttererde  befreite  Lösung  der 
basischen  Bestandteile  des  Samarskits  wurde  jetzt  in  eine 
Lösung  von  überschüssigem  kohlensauren  Ammoniak  gegossen. 
Dabei  wurde  titanhaltiges  Eisenoxyd  gefällt,  während  das 
Uranoxyd  gelöst  blieb. 

Letzteres  wurde  durch  Kochen  der  Lösung  gefällt  und 
nochmals  mit  kohlensaurem  Ammoniak  behandelt,  wobei 
wieder  etwas  Eisenoxyd  ungelöst  blieb. 

Das  Eisenoxyd  wurde  wegen  seinesöehaKs  an  Kleesäure 
ausgeglüht,  in  Salzsäure  gelöst  und  die  Lösung  mit  unter- 
sehwefligsaurem  Natron  gekoeht. 

Dabei  fiel  ein  Niederschlag,  der  sich  wie  titansaures 
Uranoxydul  verhielt.  Dieser  geglühte  Niederschlag  betrug 
2,21  p.C.  vom  Gewichte  des  Samarskits. 

Er  bildete  ein  braunes  Oxyd.  Beim  Schmelzen  mit  saurem 
schwefelsauren  Kali  entstand  eine  dunkelgelbe  Schmelze,  die 
sich  «klar  und  mit  gelber  Farbe  in  warmem  Wasser  löste.  Man 
f&llte  diese  Lösung  mit  Ammoniak,  löste  den  Niederschlag 
noch  nass  in  mögliehst  wenig  Salzsäure  und  versetzte  diese 
Lösung  mit  dem  vierfachen  Gewicht  des  Oxyds  krystallisirtem 
kleesauren  Ammoniak.  Dabei  blieb  die  Flüssigkeit  ganz 
klar.  Man  goss  sie  jetzt  in  eine  Lösuftg  von  überschüssigem 
kohlensauren  Ammoniak.  Dabei  trübte  sich  die  Flüssigkeit 
«ehr  langsam.  Nach  24  Stunden  hatten  sich  1,07  p.C.  Titan- 
s'äure  abgesetzt. 

Die  filtrirte  Flüssigkeit  wurde  gekocht.  Dabei  schieden 
sich  gelbe  Flocken  ab,  deren  Menge  1,14  p.C.  betrug.  Dieses 
Oxyd  löste  sich  leicht  ifc  Salzsäure.  Beim  Verdunsten  blieb 
ein  gelber  Syrup,  der  nichtferystallisirte,  dessen  Lösung  beim 
Kochen  mit  schwefelsaurem  Kali  nicht  gefällt  wurde  und  der 
mit  Kaliumeisencyanür  einen  dunkelbraunen  Niederschlag 
gab.  Dieses  gelbe  Oxyd  bestand  mithin  aus  Uranoxyd  und 
eathidt  keine  Spjar  Ziikonerde. 

Auch  das  Wie  oben  angegebene  aus  dem  Samarskit  ab- 
geschiedene Uranoxyd  enthielt  keine  Zirkonerde. 

Seine  salzsaure  Lösung  gab  beim  Sättigen  mit  schwefel- 
saurem Kali  zwar  eine  Spur  eines  Niederschlags,  der  viel- 
leicht basisch  schwefelsaure  Zirkonerde  sein  konnte;  seine 
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Menge  war  aber  so  unbedeutend,  dass  sie  nicht  bestimmt  und 
untersucht  werden  konnte. 

Ad.  4  und  5. 

Die  durch  Schmelzen  des  Samarskits  mit  saurem  schwe- 
felsauren Kali  und  Auswaschen  abgeschiedenen  und  hierauf 
zuerst  mit  Schwefelammonium  und  dann  mit  schwacher  Salz- 
säure behandelten  Metallsäuren  wurden  mit  Kalihydrat  ge- 
schmolzen. 

Beim  Lösen  der  Schmelze  in  Wasser  erhielt  man  eine 
trübe  Flüssigkeit,  aus  der  sich  eine  geringe  Menge  saures 
titansaures  Kali  absetzte.  Dasselbe  wurde  in  Hydrat  umge- 
wandelt. Nach  dem  Glühen  blieben  2,16  p.C,  vom  Gewichte 
des  Samarskits,  Titansäure.    * 

Die  klare  alkalische  Lösung  wurde  durch  überschüssige 
Salzsäure  und  Ammoniak  gefällt,  der  Niederschlag  noch  nass 
vom  Filter  genommen,  in  Flusssäure  gelöst,  mit  etwas  über- 
schüssigem Fluorkalium  versetzt  und  die  Lösung  auf  1  Th. 
der  Metallsäuren  mit  50  Th.  heissem  Wasser  verdünnt.  Dabei 
schied  sich  etwas  Ealium-Siliciumfluorid  als  schleimiger  Nie- 
derschlag ab ,  der  abfiltrirt  wurde.  Die  klare  Lösung  wurde 
hierauf  so  lange  bei  gelinder  Wärme  verdunstet,  als  sich 
dabei  noch  Kalium-Tantalfluorid  abscheiden  liess,  welches 
sich  an  der  prismatischen  Form  seiner  kleinen  Krystalle  und 
seiner  Schwerlöslichkeit  erkennen  lässt  Diese  wurden  durch 
Schwefelsäure  zerlegt,  wobei  man  aus  100  Th.  Samarskit 
3,40  Th.  stark  geglühte  Tantalsäure  erhielt 

Die  von  dem  Kalium-Tantalfluorid  abfiltrirte  Flüssigkeit 
wurde  bei  gelinder  Wärme  zur  Trockne  verdunstet,  um  die 
Überschüssige  Flusssäure  zu  entfernen,  worauf  die  trockenen 
Fluoride  in  15  Th.  heissem  Wasser  gelöst  und  der  Krystalli- 
sation  unterworfen  wurden. 

Man  sammelte  die  zuerst  erhaltenen  Krystalle  besonders, 
um  sie  auf  einen  möglichen  Gehalt  von  Titan  zu  prüfen ,  da 
das  Kalium  -  Titanfluorid  viel  schwerer  löslich  ist,  als  die 
anderen  Fluoride.    Man  bezeichnete  dieses  Salz  mit  No.  1. 

Hierauf  verdampfte  man  die  Lösung  so  lauge  als  sich 
noch  reine  Krystalle  erhalten  Hessen.  Diese  Krystalle  be- 
zeichnete man  mit  No.  2.  n^^ 
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Die  Mutterlauge  endlich,  welche  viel  Fluorammonium 
enthielt,  wurde  mit  überschüssiger  Schwefelsäure  versetzt  und 
das  saure  schwefelsaure  Salz  bis  zum  Glühen  erhitzt.  Nach 
der  Behandlung  dieser  Salzmasse  mit  Wasser  blieb  eine 
Metallsäure,  die  man  mit  No.  3  bezeichnete. 

Die  so  erhaltenen  verschiedenen  Verbindungen  wurden 
jetzt  näher  untersucht 

a)  Salz  No.  1. 

Dieses  Salz  enthielt  11,30  p.C.  des  Samarskits  Metall- 
säure. Dieselbe  enthielt  keine  Titansäure ;  denn  nach  dem 
Schmelzen  mit  viel  saurem  schwefelsauren  Kali  fand  sich 
nach  dem  Behandeln  des  Salzes  mit  Wasser  in  der  filtrirten 
Lösung  keine  Titansäure. 

Das  Fluorid  bildete  zarte  perlmutterglänzende  Blätter 
von  der  bekannten  Form  des  blättrigen  Kalium-Niobfluorürs, 
Kalium-llnienfluorids  und  Kalium-Titanfluorids. 
Bei  der  Analyse  wurden  aus  100  Th.  erhalten : 

Wasser .      6,20 

Metallsäure  ....  43,63 
Schwefelsaures  Kali  .  54,80 
Da  in  diesen  blättrigen  Fluoriden  stets  1  At.  Kalium  auf 
t  At  Metall  enthalten  sind,  so  beträgt  das  Atom-Gewicht  der 
Metallsäure,  nach  dem  schwefelsauren  Kali  berechnet,  866,8. 
Da  ausserdem  sogleich  nachgewiesen  werden  wird,  dass  in 
den  Metallsäuren  des  Samarskits  2  At  Sauerstoff  enthalten 
sind,  so  beträgt  das  At-Gew.  des  in  diesem  Fluoride  enthal- 
tenen Metalls  666,8.  Dieses  At-Gew.  kommt  dem  des  Ilme- 
niums,  welches  654,7  beträgt,  sehr  nahe.  Ausserdem  verhielt 
sich  auch  die  aus  diesem  Fluoride  abgeschiedene  Metallsäure 
vor  dem  Löthrohre  wie  die  aus  Aeschynit  abgeschiedene 
ilmenige  Emensäure,  denn  sie  gab  mit  Phosphorsalz  in  der 
inneren  Flamme  ein  nelkenbraunes  Glas,  welches  seine  Farbe 
auch  nach  längerem  Erhitzen  in  der  inneren  Flamme  nicht 
veränderte. 

b)  Salz  No.  2. 

In  diesem  Salze  waren  26,61  p.C.  des  Samarskits,  Metall- 
saure  enthalten.  Es  hatte  die  blättrige  Form  des  vorstehend 
unter  No.  1  beschriebenen  Salzes. 
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Bei  der  Analyse  wurden  aas  100  Th.  erhalten: 

Wasser 5,47 

Metallsäure     ....  45,25 

Schwefelsaures  Kali     .  53,93  =  24,21  Kalium 

Fluor 35,06 

Da  24,21  Kalium  11,58  Fluor  brauchen,  so  bleiben 
35,06  —  11,58  =  23,48  Fluor  für  das  Metallluorid.  Es  ver- 
hält sich  daher  das  Fluor  des  Fluorkaliums  zu  dem  Fluor  des 
Metallfluorids  wie  1 1,58  :  23,48  oder  wie  1 : 2,02,  mithin  fast 
genau  wie  1 : 2.  Das  in  diesem  Salze  enthaltene  Metallfluorid 
ist  daher  nach  dem  Typus  RF12  zusammengesetzt. 

Ferner  erhält  man  aus  dem  Gewichte  des  schwefelsauren 
Kalis  und  der  Metallsäure  das  At-Gew.  der  letzteren  zu  913,6 ; 
denn  53,98 :  45,25  =  1088  :  913,6. 

Da  nun  in  diesen  Metallsäuren  2  At.  Sauerstoff  enthalten 
sind,  so  beträgt  das  At.-Gew.  des  Metalls  713,6.  In  obigen 
45,25  Th.  Metallsäure  sind  daher  35,35  Th.  Metall  enthalten: 

Das  Kalium-Mefallfluorid  bestand  daher  aus : 

Metall 35,35 

Kalium 24,21 

Fluor 35,06 

,     Wasser 5,47 

100,09 

Die  Berechnung  nach  der  Formel  KFl  +  RF^+S  er- 
fordert 

Ber.  Gef. 

1  Metall       713,6        35,39        35,35 
1  Kalium      488,8        24,24        24,21 
1  3  Fluor         701,4        34,80        35,06 

1  Wasser      112,5  5,57  5,47        , 

2016,3       100,00  100,09 

Das  At-Gew.  des  in  dem  Salze  No.2  enthaltenen  Metalls 
betrug  also  713,6.  Diese  Zahl  entspricht  genau  dem  At.-Gew. 
des  Niobiums,  welches  ebenfalls  713,6  beträgt.  Aber  die  aus 
diesem  Fluoride  abgeschiedene  Metallsäure  verhitelt  sich  bei 
mehreren  Reactionen  ganz  anders  als  die  aus  dem  Columbite 
von  Haddam  abgeschiedene  reine  niobige  Säure  (Nb).  Sollte 
dies  wohl  daher  kommen ,  dass  sich  niobige  Säure  (Nb)  und 
niobige  Niobsäure  (Nb)  vor  dem  Löthrohre  und  bei  der  Zinn- 
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probe  verschieden  verhalten  oder  ist  im  Samarsjrit  ein  von 
Niobium  und  Bmepium  verschiedenes  Metall  enthalten  ? 

Diese  Fragen  lassen  sich  noch  nicht  mit  Sicherheit  be- 
antworten, da  die  Eigenschaften  der  reinen  niobigen  Niob- 
säure  (Nb)  bis  jetzt  noch .  ganz  unbekannt  sind.  Ich  muss 
mich  daher  daranf  beschränken  die  Reactionen  dieser  eigen- 
tümlichen, aus  Samarskit  abgeschiedenen  Säure,  mit  den 
Reactionen  der  Säuren  des  Ilmeniums  und  der  niobigen  Säure 
Nb  zu  vergleichen. 

Diese  Säure  verhielt  sich  wie  folgt : 

Nach  dem  Glühen  ihres  Sulfats  bildete  sie  ein  schmutzig 
weisses  zartes  Pulver,  das  während  des  Glühens  gelb  wurde 
und  nach  dem  Erkalten  seine  weisse  Farbe  wieder  annahm. 

Das  spec.  Gew.  dieser  Säure  betrug  im  ausgekochten 
Zustande  4,457. 

Mit  Phosphorsalz  in  der  inneren  Flamme  geschmolzen 
entstand  anfänglich,  bei  starker  Sättigung,  ein  nussbraunes 
Glas.  Nach  längerem  Erhitzen  in  der  inneren  Flamme  und 
bei  gutem  Blasen,  wurde  die  ursprünglich  braune  Perle,  so 
lange  sie  heiss  war,  fast  farblos,  mit  einem  schwachen  Stiche 
ins  Meergrüne.  Beim  Abkühlen  färbte  sich  aber  das  Glas 
plötzlich  schön  und  rein  carminroth,  von  der  Farbe  des  rothen 
Spinells  oder  einer  Fuchsinlösung. 

Diese  Reaction  ist  sehr  auffallend  und  ganz  verschieden 
von  den  Reactionen  der  niobigen  Säure  und  der  Säuren  des 
Ilmeniums. 

Erstere  giebt  unter  gleichen  Umständen  ein  braunes  Glas, 
das  bei  längerem  Erhitzen  in  der  inneren  Flamme  schön  und 
rein  himmelblau  wird.  Die  Säuren  des  Ilmeniums  geben 
nelkenbraune  Gläser ,  die  auch  bei  dem  längsten  Erhitzen  in 
der  inneren  Flamme  ihre  Farbe  nicht  verändern. 

Auch  bei  der  Zinnprobe  verhielt  sich  die  Säure  des  Salzes 
No-  2  eigentümlich.  Dabei  entstand  eine  Lösung,  die  ihre 
anfänglich  blaue  Farbe  rasch  veränderte  und  durch  Grün  in 
Braun  überging.  Nach  48stündigem  Stehen  an  der  Luft  war 
die  braune  Farbe  verschwunden  und  nun  hatte  die  Lösung 
eine  orange  Färbung  angenommen,  die  erst  nach  wochen- 
lTOgem  Stehen  allmählich  ausbleichte. 
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Reine  niobige  Säure  giebt  unter  diesen  Umständen  eine 
schön  blaue  Lösung,  die  an  der  Luft  weder  grün  noch  braun, 
sondern  allmählich  farblos  wird. 

Die  Säuren  des  Ilmeniums  geben  bei  der  Zinnprobe  Lö- 
sungen, die  gewöhnlich  anfänglich  blau  erscheinen,  aber  sehr 
rasch  nelkenbraun  werden  und  auch  diese  Farbe  bald  ver- 
lieren. Einen  Uebergang  der  blauen  und  braunen  Farben  in 
Orange  habe  ich  bei  reinen  Säuren  des  Ilmeniums  und  Nio- 
biums bisher  nicht  bemerkt. 

Mit  Gallusgerbsäure  und  Kaliumeisencyanür  gab  die 
Säure  des  Samarskits  dieselben  Reactionen  wie  niobige  Säure 
und  die  Säuren  des  Ilmeniums,  nämlich  ziegelrothe  und 
umbrabraune  Niederschläge. 

c)  Metallsäure  No.  8. 

Die  aus  der  Mutterlauge  erhaltene  Metallsäure  No.  3  be- 
trug 13,27  p.C.  des  Samarskits.  Sie  verhielt  sich  in  jeder 
Beziehung  wie  ilmenige  Ilmensäure. 

Im  Ganzen  wurden  aus  100  Th.  Samarskit  erhalten : 


Zinnsäure  .... 
Titansäure  .  .  . 
Tantalsäure  .  .  . 
Ilmenige  Ilmensäure 
Eigentümliche  Säure 
Thorerde  . 
Yttererde  . 
Uranoxydul 
Eisenoxydul 
Magnesia   . 


Sauerstoff  Gef.  Prop.  Ang.  Prop. 

0,35  0,07  J 

4,94  1,961 

3,40  0,64)14,24         2,01         2,00 

24.57  5,75 1 
26,61  5,82  ] 

4,47  0,53 

14,00  2,78 

10.58  1,25  V   7,06 
10,70  2,37 

0,34  0,13  ] 


99,96 

Dje  Formel  des  Samarskits  ist  daher  RR. 

Ich  kann  diese  Untersuchungen  über  Samarskit  nicht 
schliessen,  ohne  auf  die  Beziehungen  desselben  zu  anderen 
Mineralien  aufmerksam  zu  machen.  Diese  Beziehungen  sind 
doppelte  und  betreffen  theils  die  Form,  theils  die  stöchio- 
metrische  Constitution  dieser  Mineralien. 

Wir  kennen  nämlich  einestheils  Mineralien,  die  ganz 
gleiche  Form,  aber  verschiedene  Zusammensetzung  haben, 
wie  der  Samarskit;  und  anderntheils  Mineralien,  die  nach 


Zusammensetzung  des  Samarskits  etc.  151 

demselben  Typus  zusammengesetzt  sind,  wie  der  Samarskit, 
die  aber  eine  ganz  verschiedene  Form  besitzen.  Es  handelt 
sich  daher  hier  um  Horaöomorphie  und  um  Polymorphie  dieser 
Mineralien. 

1)  Mineralien  mit  derselben  Form  wie  Samarskit 
Diese  Mineralien  sind : 

1)  Wolfram.    Rhombisch,    a  :  b  :  c  —  0,823  :  1  :  0,851. 

<XP=  101°5';  i>=  117045',  102012',  108°50'(M.  K.). 

2)  Columbit    Rhombisch,    a  :  b  :  c  =  0,839  :  1  :  0,869. 

oo/>  =  100°  16';  00^3  =  430  48';  iP3=  100049',  150« 
17',  860  52'  (M.  K).  P  =  117°  58',  102«  58',  107° 
56'  (M.  K.). 

3)  Samarskit.  Rhombisch.  oo/>=100°40';  qo^3=4400'. 

4)  Mengit  Rhombisch.   oo/>  =  100°28';  00^3  =  430  40'; 
P*  =  1010  io',  151«  27'  (P.  K.). 

Aber  trotz  dieser  beinahe  gleichen  Krystallform  ent- 
halten vorstehende  Mineralien  Säuren,  die  nach  ganz  ver- 
schiedenen Typen  zusammengesetzt  sind.  Ihre  Formeln  sind 
nämlich : 

Wolfram    =  RW; 

Samarskit  =  RR ; 

Columbit   =  RR; 

Mengit       =  (Zr,  Fe,  ti). 

Wir  haben  es  daher  hier  mit  einer  Erscheinung  zu  thun, 
die  im  Mineralreiche  eine  grosse  Rolle  spielt,  nämlich  mit 
Heteromerie  oder  mit  der  Thatsache,  dass  Verbindungen  bei 
ganz  verschiedener  stöchiometrischer  Constitution  gleiche 
Form  haben  and  deshalb  zusammenkrystallisiren  können. 

Sehr  häufig  kommen  daher  Krystalle  von  Samarskit  vor, 
die  mit  Columbit  zusammenkrystallisirt  sind.  Columbit  und 
Samarskit  können  auch  mit  Wolfram  zusammenkrystallisiren 
und  daher  erklärt  sich  die  Erscheinung,  dass  Wo  hier  aus 
Wolfram  von  Zinnwald  eine  Substanz  erhielt,  in  der  Marig- 
nac  Säuren  der  Tantalgruppe  und  Titansäure  fand,  in  dem 
Verhältnisse: 
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Tantalsäure      ....    17,3 

Titansäure 5,4 

Säuren  der  Niobmetalle    76,3 


99,0 


2)  Mineralien,  die  nach  der  Formel  des  Samarskits  zusam- 
mengesetzt sind,  aber  die  Form  des  Aeschynite  haben. 

Solche  Mineralien  sind  : 

1)  Polymignit    Rhombisch.   Axenverhältniss :  0,9669:1: 

i,eao& 

2)  Aeschynit     Rhombisch.    AxenverhäRnis» :  0,989$:  1 : 

1,0002. 

Rhombisch.     Axenverhältniss :    l,0tf)0  :  1  : 


3)  Euxenit. 

1,0482. 

4)  Polykras.« 

1,0913. 


Rhombisch.    Axenverhältniss :    1,0265  :  1 


1}  Poljmignit, 

Vom  Polymignit  besitzen  wir  eine,  von  Berzelius  aus- 
geführte, aber  wie  derselbe  bemerkt,  wegen  der  Schwierig- 
keit der  Trennung  der  Titansäure  von  der  Zirkonerde ,  nur 
annähernd  richtige  Analyse.  Darnach  bestand  der  Polymig- 
nit aus: 


Titansäure  . 
Zirkonerde  . 
Eisenoxydul  . 
Manganoxydul 
Ceritoxyde  . 
Yttererde  .  . 
Kalk  .  .  . 
Magnesia 
Kali 

Kieselsäure 
Zinnoxyd 


46,30 

14,14 

10,98 

2,43 

5,00 

11,50 

4,10 ' 

geringe 
Mengen 

94,45 


Sauerstoff 
18,38 
3,72  \ 
2,43  j 
0,40  ( 
0,74/ 
2,28 


Qef.  Prop.  Ang.  Prop. 
1,71  2,0 


10,73 


Diese  gefundene  Sauerstoff- Proportion  von  1,71  nähert 
sich  offenbar  der  Proportion  1 : 2  oder  der  Formel  RTL 
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2)  Atsdiyntt. 
Der  Aeschynit  bestand  nach  meinen  Versuchen  aus : 

Sauerstoff  Gef.  Prop.  Ang.  Prop. 

Säuren  der  Niobmetalle  (Ä)    28,64      6»68  J14  n        179         2 


Tltans&nre 18,71  7,43 

Thorerde. 22,91  2,77 

Ceritbasen 15,96  2,32 

Yttererde 5,30  1,05}  7,89        l              1 

Eisenoxydul 6,00  1,33 

Kalk 1,50  0,42 

Wasser 1,70 

100,72 

Die  von  mir  in  dem  Aescfaynite  gefundene  Sauerstoff- 
Proportion  war  ateo  1 : 1,79.  Dazu  habe  ich  aber  bereits  be- 
merkt, dass  ich  wegen  der  Schwierigkeit  der  Trennung  der 
Thorerde  von  der  Titansäure,  ungefähr  3  p.C.  Thorerde  zuviel 
und  ebensoviel  Titansäure  zu  wenig  gefunden  habe.  Unter 
Berücksichtigung  dieses  Umstandes  wird  die  Sauerstoff-Pro- 
portion des  Aeschynits  =1:2  und  seine  Formel  ist  RR. 

3)  Enxenit. 
Vom  Euxenit  hat  kürzlich  Bammelsberg  eine  Analyse 
mitgetfreilt    Darnach  bestand  er  aus: 

Sanerstoff  Gef.  Prop.  Ang.  Prop. 

Säuren  der  Niobmetalle  (R?)  31,98  7,48  / 15  09      j  Ql        2  00 

Titans&we 19,17  7,61  i     '          '            s 

Uranoxydul 19,52  2,30  \ 

Yttererde 18,23  3,62  j 

Cerltoxyde 2,84  0,41  f 

Eisenoxydul 4,77  1,05/   7,8S      l             l 

Kalk 1,19  0,331 

Alkalien      .    . 0,82  0,17/ 

Wasser 1,40 

100,92 

Bei  der  Annahme,  dass  die  im  Euxenite  enthaltenen 
Säuren  der  Niobmetalle  nach  dem  Typus  R  zusammengesetzt  « 
seien ,  beträgt  die  gefundene  Sauerstoff-Proportion  des  Euxe- 
nits  1 : 1,91 ,  also  offenbar  1:2,  wonach  seine  Formel  RR  ist. 
Der  Euxenit  hat  daher,  wie  ich  schon  früher  vermuthet  habe, 
dieselbe  chemische  Constitution  wie  der  Aeschynit  und  unter- 
scheidet sich  von  ihm  nur  dadurch,  dass  die  Thorerde  und 
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ein  grosser  Theil  der  Ceritbasen  durch  Yttererde  und  Uran- 
oxydul vertreten  werden, 

4)  Polykras. 

Vom  Polykras  besitzen  wir  noch  keine  quantitative  Ana- 
lyse. Nach  Scheerer  enthält  er,  ausser  Säuren  der  Niob- 
metalle:  Ti,  Zr,  Fe,  Ü,  Y,  Ce  und  Spuren  von  Ca  und  Mg. 
Da  aber  der  Polykras  die  Form  des  Aeschynits  hat,  so  ist  es 
sehr  wahrscheinlich,  dass  auch  ihm  die  Formel  KR  zukommt 


Nachtrag. 

Bemerkungen  über  die  chemische  Constitution  der  Ver- 
bindungen der  Niobmetalle. 

Bekanntlich  hat  Marignac  eigenthümliche  Ansichten 
ttber  die  chemische  Constitution  der  Niob- Verbindungen  auf- 
gestellt, die  sowohl  von  denen  H.  Bose's,  als  auch  von  meinen 
abweichen. 

Nach  Marignac  soll  es  blos  eine  Art  von  Niobsäure 
geben ,  welche  nach  der  Formel  Nb205  zusammengesetzt  sei. 

Beim  Lösen  dieser  Säure  in  Flusssäure  soll  sich  nach 
Zusatz  von  Fluorkälium  und  Krystallisiren  ein  Oxyfluorid 
bilden ,  von  der  Zusammensetzung :  2KF1  +  Nb^Fls  +  2H. 

Löse  man  hierauf  dieses  Oxyfluorid  in  starker  Fluss- 
säure, so  werde  der  Sauerstoff  durch  Fluor  ersetzt  und  es 
entstehe  nun  eine  Verbindung  von  der  Zusammensetzung: 
2KFl  +  Nb2Fl5. 

Ebenso  soll  das  weisse  Niobchlorid  ein  Oxychlorid  = 
Nb202£Jl3  sein. 

Endlich  hätten  die  vorstehend  abgehandelten  Mineralien 
nach  Marignac's  Ansicht  folgende  Formeln: 
Columbit      RNb206, 
Samarskit    2RNb205, 
Aeschynit     5RTi  +  2R2Nb205. 

Dazu  habe  ich  aber  folgendes  zu  bemerken. 

Den  Fundamental -Versuch,  auf  den  sich  Marignac's 
Ansichten  gründen,   nämlich,  dass  das  blätterige  Kalium- 
Niobfluorid  aus  2KF1  +  Nb202Fl3  +  2H  bestehe  und  sich 
< 


Zusammensetzung  des  Samarskits  etc.  155 

beim  Lösen  in  Flusssäure  zu  2KF1  +  Nb2Fl5  umwandle,  kann 
ich  nicht  bestätigen. 

Als  ich  das  blätterige  Kalijim-Niobfluorid,  welches  mit 
Säure  ausColumbit  dargestellt  worden  war  und. welches  nach 
meinen  Versuchen  aus  2(2KF1  +  Nb2Fl3)  +  50  bestand,  in 
Flusssäure  löste,  erhielt  ich  ein  Salz,  welches  ganz  das  An- 
sehen des  von  Marignac  beschriebenen  Salzes  hatte.  Es 
bestand  nämlich  aus  kleinen  warzenförmig  gruppirten  Pris- 
men. Dieses  Salz  war  aber  ein  saures  Fluorid;  es  verlor 
schon  bei  100°  einen  Theil  seiner  Flusssäure  und  dieser  Ver- 
lust steigerte  sich  bei  einer  Temperatur,  die  Glühhitze  noch 
lange  nicht  erreichte,  auf  12,25  p.C. 

Das  Salz  war  also  ein  nach  der  Formel 
2KFl  +  Nb2Fl3  +  2HFl 
zusammengesetztes  saures  Fluorid.     Beim  Lösen  in  Wasser 
vertauschte  es  seinen  Gehalt  an  Flusssäure  gegen  Wasser  und 
bildete  nun  wieder  wasserhaltiges  blättriges  Fluorid  von  der 
Formel 

•  '      2(2KFl  +  Nb2Fl3)  +  5H. 

Was  sagte  nun  Marignac  zu  diesen  Versuchen? 

Marignac  meinte,  dass  man  Fluoride  nicht  erhitzen 
könne,  ohne  dass  sie  Fluor  verlören,  wodurch  der  von  mir 
beobachtete  Verlust  von  12,25  p.C.  bewirkt  worden  wäre. 

Ich  habe  in  dieser  Beziehung  vielfältige  Erfahrungen 
gemacht. 

Wasserfreie  Fluoride  kann  man  in  verschlossenen  Platin- 
tiegeln kurze  Zeit  bis  zum  Glühen  erhitzen,  ohne  dass  sie 
den  geringsten  Verlust  erleiden. 

Wasserhaltige  Fluoride  entwickeln  gewöhnlich  etwas 
Flusssäure,  deren  Menge  aber  bei  langsamem  Erhitzen  selten 
*/2  p.C-  übersteigt. 

Wenn  man  aber  wasserhaltige  Fluoride  rasch  erhitzt,  so 
dass  das  Fluorid  an  den  Wänden  des  Tiegels  bereits  glüht, 
während  sich  aus  dem  Inneren  der  Masse  noch  Wasserdtinste 
entwickeln,  so  kann  der  Verlust  an  Fluor  1  p.C.  übersteigen. 

Wie  könnte  nun  aber  bei  meinen  Versuchen  ein  nach 
Marignac's  Ansicht  wasserfreies  Fluorid,  das  im  verschlos- 
senen Platintiegel  nur  kurze  Zeit  einer  Temperatur  ausgesetzt 
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wurde,  welche  Glühhitze  nicht  erreichte,  einen  Verlust  tob 
12,25  p.C.  erleiden? 

Dass  aber  die  von  Mari gnac  für  KM-l-Nl^J?^  gehal- 
tene Verbindung  Flusssäure  (HF1)  enthalt^  geht  ans  Malig- 
na c's  eigenen  Beobachtungen  hervor. 

Als  nämlich  Marignac  diese  Verbindung  zur  Darstel- 
lung von  Niobium  mit  Magnesium  erhitzte,  entstand  eine 
Explosion,  bei  der  das  Gemenge  aus  dem  Tiegel  herausflog. 

Ebenso  entstand  eine  heftige  Beaction ,  bei  der  das  Ge- 
menge aus  dem  Tiegel  herausgeworfen  wurde,  als  Marignac 
ein  Gemisch  obiger  Verbindung  mit  Natrium  erhitzte. 

Nachdem  aber  Marignac  obiges  Fluorid  mit  seinem 
gleichen  Gewichte  Fluorkalium  zusammengeschmolzen  hatte 
und  nun  dieses  Gemisch  mit  Natrium  erhitzte,  erfolgte  die 
Reduction  ganz  ruhig. 

Die  Erklärung  dieser  Erscheinung  ist  von  Marignac's 
Standpunkte  aus  unmöglich,  von  meinem  dagegen  sehr  leicht. 

Eine  Verbindung^  die  aus  2KFl  +  Nb2Fl5  besteht,  konnte 
durch  Einwirkung  von  Magnesium  oder  Natrium  unmöglich 
explodiren,  da  dabei  keine  Art  von  Ga^s  entwickelt  wurde. 

Ganz  anders  muss  sich  aber  eine  Verbindung  verhalten, 
welche  aus  2KF1  +  Nb2Fl3  +  2HF1  besteht  Beim  Erhitzen 
mit  Magnesium  oder  Natrium  werden  dann  2  At  Wasserstoff 
frei,  welche  eine  Explosion  herbeiführen  werden,  wenn  die 
Erhitzung  eines  solchen  Gemenges,  rasch  bis  zum  Glühen  ge- 
steigert wird. 

Dagegen  fand  keine  Explosion  statt,  nachdem  Marignac 
das  Niobfluorid  mit  seinem  gleichen  Gewichte  Kaliumfluorid 
zusammengeschmolzen  hatte.  Dabei  wurde  natürlich  die  freie 
Flusssäure  ausgetrieben  und  deshalb  konnte  auch  beim  Er- 
hitzen mit  Natrium  keine  Explosion  stattfinden. 

Eine  andere  Erscheinung,  welche  durch  Marignac's 
Theorie  nicht  erklärt  werden  kann,  ist  die,  dass  man  mit  den 
Säuren  der  Niobmetalle  des  Columbits  ein  anders  zusammen- 
gesetztes Fluorid  erhält,  als  mit  den  Säuren  der  Niobmetalle 
des  Aeschynits  und  Samarskits. 

Nach  Marignac's  Ansicht  mttssten  die  aus  den  g§- 
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nannten  Mineralien  dargestellten  blätterigen  Fluoride  gleiche 
Znsammensetzung  haben. 

Nach  meinen  Beobachtungen  hatte  aber  das  aus  den 
Säuren  der  Niobmetalle  des  Columbits  dargestellte  Fluorid 
die  Zusammensetzung :  2(2KF1  +  Nb2Fl3)  +  5H. 

Das  aus  den  Säuren  der  Niobmetalle  des  Aeschynits  und 
Samarsküs  dargestellte  blätterige  Fluorid  dagegen  hatte  die 
Zusammensetzung  KF1  +  RF12  +  H. 

Nach  Marignac's  Theorie  hätten  diese  Salze  die  ge- 
meinschaftliche Formel  2KFl+Nb202Fl3+2H  haben  müssen. 

Das  Fluor  des  Fluorkaliums  hätte  sich  also  zu  dem  Fluor 
der  Metallfluoride  in  allen  diesen  Verbindungen  wie  1 : 1,5 
verhalten  müssen.  Aber  nur  das  aus  den  Säuren  des  Colum- 
bits dargestellte  Fluorid  zeigte  die  Proportion  von  1 : 1,5, 
während  in  den  aus  den  Säuren  des  Aeschynits  und  Samars- 
kits  dargestellten  Fluoriden  diese  Proportion  =  1:2  war. 

Was  endlich  die  Beziehungen  der  Niobmetalle  zu  anderen 
Metallen  anbetrifft,  so  pflegt  man  sifc  nach  der  Proportion  der 
Sauerstoff- Atome  in  ihren  Oxyden  zu  ordnen.  Da  nun  nach 
Marignac  die  Niobsäure  5  At  Sauerstoff  enthalten  soll,  so 
würde  sie  zu  der  Gruppe  des  Arsens  und  Antimons  gehören. 
Aber  welche  Aehnlichkeit  haben  Arsen  oder  Antimon  mit 
Niobium  ? 

Nach  meiner  Ansicht  enthalten  die  höchsten  Oxyde  der 

Niobmetalle  3  At.  Sauerstoff  und  diese  Proportion  weist  ihnen 

ihre  Stellung  in  der  Gruppe  des  Wolframs  und  Molybdäns  an. 

Ausser  diesen  höchsten  Oxyden  der  Niobmetalle  (R)  kommen 

noch  die  Oxyde:  R,  S  und  R  vor.     Im  Mineralreiche  sind 

bisher  Säuren  der  Niobmetalle  aufgefunden  worden,  die  nach 

den  Formeln  R  und  R  zusammengesetzt  waren,  nämlich : 

Columbit       =  RA ; 

Samarskit  |  ^  , 
a  u  .A  l  =  RR  und 
Aeschynit  ) 

Tantalit        =  R^. 

Im  Columbit  wird  ein  Theil  der  Säuren  von  Nb  und  fl 

durch  tantalige  Säure  (Ta)  vertreten. 

•     Im  Aeschynite   und  Samarskite  werden   verschiedene 

Mengen  ton  R  durch  Titansäure  (ti)  ersetzt. 
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Im  Tantalite  kommt,  ausser  Tantalsäure  (Ta)  auch  noch 
Zinnsäure  (Sn) ,  Säuren  der  Niobmetalle  (R)  und  manchmal 
auch  eine  geringe  Menge  von  Titansäure  (Ti)  vor.  Alle  diese 
Erscheinungen  sind  ganz  unvereinbar  mit  Marignac'sTheorie 
der  Zusammensetzung  der  Niobverbindungen. 

Die  Niobmetalle  gehören  nach  meiner  Ansicht  zu  einer 
grossen  Gruppe  von  Elementen,  die  aus  folgenden  Substanzen 
bestehen: 

Wolfram,  Molybdän,  Tantal,  Niobium,  Ilmenium,  Zinn 
und  Titan. 

Sehr  Wahrscheinlich  gehören  zu  dieser  Gruppe  auch  noch 
Silicium  und  Bor. 

Vom  Niobium  kennen  wir  bereits  4  Oxyde,  nämlich  Nb, 
Nb,  Nb  und  Nb. 

Nioboxyd(Nb)  entsteht  nach  Delafontaine  durch  lang- 
anhaltendes starkes  Glühen  von  Nb  in  einem  Strome  von 
Wasserstoffgas.  Dabei  verliert  die  niobige  Säure  6,22  bis 
6,38  p.C.  Sauerstoff  und  verwandelt  sich  dabei  in  ein  dichtes 
schwarzes  Pulver  mit  blauem  Stiche. 

Niobige  Säure  (Nb)  ist  im  Columbite  enthalten  und  ent- 
steht aus  weissem  Chloride  (Nb2<313)  durch  Einwirkung  von 
Wasser  oder  durch  Erhitzen  von  Niobium  oder  von  Schwefel- 
niobium an  der  Luft. 

Niobige  Niobsäure  (Nb)  findet  sich  neben  II  und  Ti  im 
Aeschynite.  Auch  im  Samarskite  ist  eine  Säure  enthalten, 
die  nach  der  Formel  R  zusammengesetzt  ist  und  die  aus  II 
und  einer  anderen  Substanz  besteht ,  deren  Beziehungen  zum 
Niobium  noch  nicht  ganz  klar  ist. 

Niobsäure  (Nb)  bildet  sich  durch  Einwirkung  von  Wasser 
auf  gelbes  Niobchlorid  (Nb613). 

Nach  Marignac  würde  sich  auch  Niobsäure  (Nb)  bilden, 
durch  Erhitzen  von  Niobhydrtlr  (NbH)  an  der  Luft  und  durch 
Schmelzen  von  Nipb- Aluminium  (NbAl2)  mit  saurem  schwe- 
felsauren Kali.  Doch  muss  ich  bemerken,  dass  diese  Angaben 
Marignac's  in  Widerspruch  stehen  mit  Beobachtungen  von 
H.  Böse  und  Delafontaine. 

Nach  H.  Rose  nahmen  100  Tb.  Niobium-  mit  dem  mitt- 
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leren  spec.  Gew.  von  6,47  beim  Erhitzen  an  der  Luft  20,61 
bis  22,16,  im  Mittel  also  21,88  Th.  Sauerstoff  auf. 

Dabei  hatte  sich  also  keine  Niobsäure,  sondern  niobige 
Säure  (Nb)  gebildet,  denn  unter  dieser  Voraussetzung  würden 
2At.  oder  1427,2  Th.  Niobium  300  Th.  Sauerstoff  oder  100  Th. 
Niobium  21,02  Th.  aufnehmen. 

Nach  Delafontaine  nahmen  100  Th.,  wahrscheinlich 
nicht  ganz  reines  Niobium,  17 — 19,3  Sauerstoff  auf.  Hier 
hatte  sich  also  ebenfalls  keine  Niobsäure,  sondern  niobige 
Säure  gebildet. 

Nach  Marignac  nahmen  100  Th.  Niobium,  welches 
1,26  p.G.  Wasserstoff  enthielt  und  ein  spec  Gew.  von  6,15 
hatte,  38,1 8  Th.  Sauerstoff  auf. 

Aus  diesen  Versuchen  lässt  sich  wohl  nichts  weiter  fol- 
gern, als  dass  sich  Niobium  beim  Erhitzen  an  der  Luft  ver- 
schieden verhält,  wahrscheinlich  in  Folge  davon,  dass  es  bei 
seiner  Darstellung  verschiedenen  Hitzgraden  ausgesetzt  wurde 
und  dadurch  eine  verschiedene  Dichtigkeit  erlangte.  Viel- 
leicht entsteht  auch  bei  überschüssigem  Natrium  und  nicht 
hinreichend  langer  Erhitzung  eine  Legirung  von  Niobium 
und  Natrium,  die  sich  durch  Einwirkung  von  Wasser  zu  Na- 
tron und  Niobhydrür  zerlegt,  welches  letztere  dann  die  Eigen- 
schaft haben  könnte,  beim  Erhitzen  an  der  Luft  mehr  Sauer- 
stoff aufzunehmen,  als  reines  Niobium. 


XVII. 
Mineralogisch-chemische  Mittheilungen. 

Von 

Prof«  F.  v.  Kobell. 

(H  »  1  i  O  —  8  etc.) 

1)  Ueber  das  Wasser  der  Hydrosilicate. 

Man  hat  bekanntlich  seit  lange  zwischen  Krystallwasser 
uöd  basischem  Wasser  unterschieden  und  unter  jenem  das 
leichter  durch  die  Hitze  austreibbare,  unter  diesem  das  stärker 
gebundene  verstanden.   Dergleichen  stark  gebundenes  Wasser 


160  v*  Kobell:  üeber  das  Wasser  der  Hydrosilieate. 

kommt  bei  den  meisten  Talksilieat-Hydraten  vor,  aber  auch 
bei  anderen,  bei  den  Muscoviten,  Prehnit,  Euklas  ete.  und  hat 
man  an  diesem  Wasser  schon  oft  Schwierigkeiten  fttr  die 
Entwerfung  einer  Formel  gefunden ,  wenn  es  doch  in  erheb- 
licher Quantität  vorhanden  war,  so  ist  es  noch  schwieriger 
geworden,  dasselbe  zu  deuten  und  unterzubringen,  wo  es  nur 
in  sehr  geringer  Quantität  vorkommt  Es  sind  diese  Ver- 
hältnisse zuerst  von  Th.  Scheerer  eingehend  geprüft  worden 
und  haben  ihn  zu  der  Annahme  geführt,  dass  3S  für  Mg  iso- 
morph eintreten  können,  dass  es  somit  einen  Polymerismus 
gebe,  welchen  er  auch  auf  andere  Oxyde  ausgedehnt  hat 
Dagegen  wurden  mancherlei  Einwendungen  erhoben,  unter 
andern,  dass  die  Magnesia  im  Periklas  nicht  wie  das  Eis  kry- 
stallisire,  wogegen  Scheerer  erwiderte,  dass  sich  der  poly- 
mere  Isomorphismus  gerade  dadurch  vom  monomeren  unter- 
scheide, dass  nicht  gleiche  sondern  ungleiche  Mengen  von 
Atomen  einander  für  gleiche  Formen  vertreten.  Nachdem 
sich  dann  hinlängliche  Beispiele  gefunden,  dass  Misehungs- 
theile,  welöhe  in  Verbindungen  isomorph  erscheinen,  im  iso- 
lirten  Zustande  nicht  immer  gleiche  Form  haben,  dass  ferner 
die  allerverschiedensten  Mischungen ,  auch  ausser  dem  tesse- 
ralen  System,  gleich  krystallisirt  vorkommen,  so  hat  man 
den  Polymerismus  dahin  gehend  angenommen,  dass  sich 
Oxyde  vertreten  können,  wenn  sie  eine  gleiche  Anzahl  ton 
Sauerstoffatomen  darbieten,  so  dass  man  3R  als  R  vertretend 
und  auch  das  Wasser  5  als  einem  anderen  R  in  Verbindungen 
isomorph  äquivalent  angesehen  hat  *). 

In  jüngster  Zeit  hat  Rammeisberg  eine  neue  Ansicht 
geltend  zu  machen  gesucht  und  hat  das  basische  oder  erst 
bei  starker  Hitze  entweichende  Wasser  obengenannter  Hydrate 
als  nur  seinen  Elementen  nach  in  den  Verbindungen  enthalten 
angenommen  und  dass  es  erst  beim  starken  Glühen  gebildet 
werde.  Wenn  man  auch  diese  Vorstellung  annehmen  wollte, 
so  wäre  damit  doch  nicht  die  Ursache  angezeigt,  warum  das 
betreffende  Wasser  so  hartnäckig  festhält,  denn  wie  man  über 

*)  S.  C.  Bödeker  „die  Zusammensetzung  der  natürlichen  Silicate" 
p.  7,  10.  J.  D.  Dana  „A  System  of  Mineralogy«  s.  Edit  1868,  p.  397, 
411,  423  etc. 


V.  Kobell:  Üeber  das  Wasser  der  HydroBiltcate.  161 

den  Zustand  der  Elemente  in  einer  Verbindung  denken  mag, 
ob  sie  noch  sind,  was  sie  vor  der  Verbindung  waren,  oder  ob 
sie  etwas  anderes  geworden ,  so  müssen  sie  doch  bei  der  Zer- 
setzung wieder  werdea  was  sie  waren  und  musg  wieder  Was- 
serstoff und  Sauerstoff  das  beim  Glühen  entstehende  Wasser 
bilden ,  denn  aus  Wasserstoff  allein  kann  es  nicht  geschehen. 
Diese  Bildung  bedarf  aber  bekanntlich  keiner  ausserordent- 
lichen Hitze  und  das  Wasser  mtisste  sich  daher  gleich  beim 
ersten  Glühen  entwickeln.  Rammeisberg  glaubt  auch  eine 
Stütze  für  seine  Ansicht  darin  zu  finden,  dass  sie  für  iso- 
morphe Mischungen,  für  welche  bisher  keine  analogen  For- 
meln bestanden,  zu  solchen  führe.  Er  hebt  den  Isomorphis- 
mus von  Phenakit  und  Dioptas  hervor  und  indem  er  jenem 

die  Formel  Be2Si04  giebt  und  diesem  die  Formel  ^?Si04, 

bringt  er  die  chemische  Constitution  mit  dem  Isomorphismus 
in  Einklang.  Wenn  man  aber  diese  Formeln  in  die  der  bis- 
herigen Chemie  tibersetzt,  so  sind  sie  B^Si  und  '*<  -v  >2Si  und 

zeigt  sich  darin  die  oben  angeführte  Vertretung  von  H  und  R, 
ohne  dass  man  eine  Wasserstoff-Hypothese  zu  Hülfe  zu  nehmen 
braucht    Für  Si  wird  die  Formel 

V  ICuJ  /Kieselerde   . 

£iHtaä  =  {KuPferoxyd 
(Wasser    .    . 

99,99 
In  ähnlicher  Weise  geben  andere  von  Rammeisberg 
berechnete  Mischungen  entsprechende  Formeln. 
Der  Prehnit  giebt 


W{'Si  +  AlSi  = 


.     38,12 
.     50,44 
.     11,43 

Analyse  von 
Damonr 

36,47 

50,10 

11,40 

Analyse  von 
Rammeisberg 

Kieselerde     . 

.    43,60 

43,40 

Thonerde  .    . 

.    24,90 

24,53 

Kalkerde   .    . 

.     27,13 

27,37 

Wasser      .    . 

.      4,36 

4,48 

99,99 


Ca* 
Rammelsberg's  Formel  ist    £j  >u12. 

Si,. 
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Der  Talk  giebt 


V*' 


Analyse  von  Scheerer 
(Var,  aus  Wallis) 

jj  ,              /Kieselerde   .    .     63,49  62,34 

^j3§is  =  <  Magnesia      .     .    31,74  31,96 

IWasser    .    .     .      4,75  4,82 
99,98 


Rammelsberg's  Formel  ist  H2Mg8Si4012. 
Der  Euklas  giebt 


Analyse  von 
Daraour 


5ftl.*+a*- 


Kieselerde  .    .    41,16  41,63 

t  Thonerde    .    .    35,25  34,07 

'  Beryllerde  .    .     17,41  16,97 

.Wasser  .  .  .  6,17  6,00 
99,99 

Viele  andere  Hydrate,  Natroüth,  SkolezU,  Harmotom, 
Stilbit,  SepioUth  etc.  geben  mit  der  Vertretung  von  H  und  R 
entsprechende  Formeln. 

Nimmt  man  weiter^  die  Vertretung  von  AI  für  Si  an,  wie 
sie  Rammeisberg  auch  früher  für  den  Ripidolith  angenom- 
men hat  (für  den  Chlorit  setzte  er  3Ä1  =  2Si),  so  wird,  um 
entsprechende  Formeln  zu  gewinnen,  die  Wasserstoff-Hypothese 
beim  RipidoUth,  Leuchtenbergit ,  Chlorit,  Penrun,  Kämmer erü  und 
Kotschoubeit  ebenfalls  überflüssig.  Man  erhält  allgemein 
R3R,  wo  R  wechselnde  Mengen  von  Mg,  Fe,  H  und  R  =  Si, 
AI,  Fe.  Man  ersieht  dieses  aus  der  von  Kenngott  für  diese 
Mineralien  berechneten  Formel,  welche  wesentlich  3RH  + 
2RSi  +  HAl*),  worin  9R:3R,  ferner  aus  der  vom  Herzog 
von  Leuchtenberg**)  für  den  Klinochlor  und  Leuchten- 
bergit gegebenen  Berechnung:  5Si2A19Mg7H,  wo  die" Sauer- 
stoffmengen von  5Si  +  2Äl  =  \ß  wieder  gleich  den  Sauer- 
mengen von  9Mg  +  7H=  16.  Auch  für  den  Kämmererit 
und  Kotschoubeit  gilt  dieses,  obwohl  des  Herzogs  Formel  eine 
kleine  Differenz  zeigt.  Man  kann  nämlich  für  die  von  ihm 
gegebene  7Si2Ä112Mg9H,  den  Analysen  ebenfalls  entspre- 
chend, setzen:  7Si3Ä117Mgl3H  worin  30R:  10R.  Der  Kot- 
schoubeit giebt  nach  der  letzteren  Annahme  berechnet : 

*)  Vierteljahrschr.  d.  Zürich,  naturf.  Gesellsch.  1861,  p.  113  u.  135. 
**)  Bulletin  de  l'Acad&nie  Imperiale  des  Sciences  de  St.  Peters- 
bourg  1868,  t.  7,  p.  761. 
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nach  der  Berechnung  des 

Herzogs 

von  Leuchtenberg 

Kieselerde 

. 

.     34,01 

33,1 

Thonerde  . 

y. 

.     16,64 

16,2 

Magnesia  . 

.    . 

.     36,71 

37,9 

Wasser     . 

•    • 

.     12,63 

12,8 

99,99  100,0 

Bammelsberg  hat  die  Vertretung  von  H  für  ß  mir  bei 
den  Glimmern,  Muskovit,  Biotit  etc.  in  Betracht  gezogen,  wo 
sie  ihm  nicht  genügte ,  aber  auch  mit  der  Wasserstoff-Hypo- 
these stiess  er  auf  Differenzen,  die  er  damit  als  erklärlich  be- 
zeichnet, dass  es  eine  Unmöglichkeit  sei,  „die  Grösse  von  H 
auch  nur  annähernd  genau  zu  bestimmen."  Auf  diesen  Grund 
hin  und  in  Erwägung,  dass  die  Mischungen  dieser  Mineralien 
mit  9 — 10  Mischungstheilen  ziemlich  complicirt  sind,  können 
sie  sich  zur  Abmachung  der  vorliegenden  Frage  nicht  eignen. 
Uebrigens  stimmen  seine  neuen  Analysen  der  Muskovite,  wenn 
man  vom  Wasser  etwa  1  p.C.  als  unwesentlich  gelten  und 
das  übrige  als  basisch  für  R  eintreten  lässt,  mit  der  Formel 
R^Sis  +  4AlSi  so  gut,  dass  der  etwaige  Fehler  nicht  grösser 
ist  als  in  vielen  ähnlichen  Fällen. 

Indem  ich  diese  Bemerkungen  darlege,  weiss  ich  wohl, 
dass  man  mit  der  Vertretung  von  H  und  R  nicht  in  allen 
Fällen  genügende  Formeln  erhält,  für  die  von  Rammels- 
berg  hervorgehobenen  ist  aber  die  neue  Hypothese  gewiss 
entbehrlich. 

Wenn  man  sich  nach  anderen  Ursachen  umsieht,  um  das 
ungleiche  Austreten  des  Wassers  aus  Hydrosilicaten  zu  er- 
klären, so  ist  zunächst  einleuchtend,  dass  dieses  von  der 
Qualität  der  Verbindung  abhängt.  Wie  Oxyde  verschiedener 
Metalle  beim  Glühen  ihren  Sauerstoff  entweder  vollständig 
oder  nur  theilweise  oder  auch  gar  nicht  abgeben,  so  mag  es 
in  Beziehung  auf  das  Wasser  bei  den  Hydraten  verschiedener 
Verbindungen  sein,  warum  aber,  wie  beobachtet  wird,  öfters , 
ein  Theil  des  Wassers  entschieden  leichter  fortgeht  als  ein 
anderer,  das  könnte  nach  meinem  Dafürhalten  seinen  Grund 
darin  haben,  dass  während  des  Glühens  aus  der  ursprüng- 
lichen Species  eine  andere  wird,  welche  nun,  als  eine  ihr 
zukommende  Eigenschaft,  das  Wasser  fester  gebunden  hält, 

mxxz: 
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gerade  so ,  wie  ausPyrolusit  beim  Glühen  Hausmannit  ent- 
steht und  aus  Pyrit  Pyrrothin,  welche  nun  ihren  Sauerstoff 
und  Schwefel  nicht  weiter  abgeben.  Das  Glaubersalz  NaS  + 
lOff  verliert  in  wenig  höherer  Temperatur  als  .bei  der  es  ent- 
standen 8ff  und  wird  zu  einem  Hydrat  NaS  +  2Ö,  welches 
sein  Wasser  viel  stärker  gebunden  hält  als  das  erste ;  die 
klinörhombische  Soda  NaC  -f-  lOff  verwittert  an  der  Luft 
durch  Aenderung  der  Temperatur  und  des  Drucks  zum  rhom- 
bisch krystallisirenden  NaC  +  ff,  dessen  Wasser  nun  stärker 
gebunden  ist  und  so  in  vielen  Fällen.  So  mag  bei  einem 
Hydrosilicat  durch  Erhitzen  auch  eine  andere  Species  ent- 
stehen, die  nun  ihr  Wasser  nicht  mehr  bei  der  Temperatur 
abgiebt,  bei  welcher  dieses  theil weise  für  die  erste  Species 
stattgefunden  hat  Das  gesammte  Wasser  ist  für  die  erste 
Species  so  wesentlich  wie  der  geringere  Theil  für  die  zweite, 
nur  in  Beziehung  auf  letztere  enthält  die  erstere  ein  soge- 
nanntes Krystallwasser. 

Wo  höhere  Temperaturen  angewendet  werden  müssen, 
ist  es  schwer  zu  bestimmen,  ob  eine  solche  Umbildung  zu 
einem  zweiten  Hydrat  stattfindet,  denn  die  Grenze,  wo  das 
sogenannte  Krystallwasser  fortgegangen  und  nun  das  Wasser 
der  zweiten  Species  folgt,  ist  kaum  mit  Sicherheit  anzugeben. 
Man  hätte  dabei  mancherlei  zu  beachten;  zunächst  die  Grösse 
der  Oberfläche  des  angewandten  Stückes  oder  Pulvers,  denn 
an  der  Oberfläche  hat  der  Wasserdampf  nur  den  Druck  der 
atmosphärischen  Luft,  die  sich  überdies  mit  ihm  mischt,  zu 
überwinden,  während  dieses  für  das  Innere  der  Masse  anders 
ist;  die  Entwässerung  wird  um  so  schneller  erfolgen,  je 
grösser  die  Oberfläche  der  Probe.  Man  hätte  ferner  den  Hitz- 
grad und  die  Dauer  des  Glühens  zu  ermitteln ,  wobei  Fehler 
nicht  zu  vermeiden  sind.  Um  ohngefähr  zu  sehen ,  wie  weit 
bei  verschiedener  Oberfläche  die  Unterschiede  gehen  können, 
habe  ich  einige  Glühversuche  mit  Apophyllit  und  Analcim 
angestellt  Es  wurde  ein  Stück  sehr  frischer  Apophyllit  aus 
Fassa  abgewogen  und  in  einem  tarirten  Platintiegel  in  der 
Art  erhitzt,  dass  ich  die  gleichmässig  brennende  Gasflamme 
nach  der  Uhr  unter  den  Tiegel  schob  und  nach  2  Minuten 
wieder  entfernte  und  erkalten  liess.     Das  Stück  hatte  vor 
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dem  Glühen  3  Grm.  gewogen,  nach  dem  Glühen  war  der  Ver- 
lust 0,15.  Von  demselben  Apophyllit  wurde  dann  fein  ge- 
riebenes Pulver,  ebenfalls  3  Grm.,  ebenso  behandelt  Der 
Verlust  war  0,34.  Als  weitere  Glühungen  dieser  Art  vorge- 
nommen wurden,  immer  mit  derselben  Flamme  und  2  Minuten 
lang,  war  der  Verlust  des  Stückes  nach  5  Glühungen  0,46; 
der  des  Pulvers  aber  schon  nach  4  Glühungen  0,48  =  16  p.C. 
Ein  Stück  Analcim  von  4,74  Grm.  war  nach  4  Glühungen 
noch  nicht  vollständig  entwässert,  während  das  Pulver  von 
gleichem  Gewicht  schon  nach  3  Glühungen  vollständig  ent- 
wässert war.  Für  viele  Hydrosilicate,  wenn  sie  als  Pulver 
in  der  angegebenen  Art  behandelt  würden,  Hesse  sich  viel* 
leicht  durch  die  zu  ihrer  vollständigen  Entwässerung  not- 
wendige Anzahl  von  Glühungen  eine  Charakteristik  gewin- 
nen, welche  zu  weiteren  Schlüssen  für  ihre  Beurtheilung 
führen  könnte. 


2)  Ueber  den  Aspidolith,  ein  Glied  aus  der  Biotit-  und 
Phlogopit-Gruppe. 

Dieser  Glimmer  kommt  in  kleinen  tafelförmigen  rhom- 
bischen Prismen  vor,  die  Winkel  annähernd  120°  und  60°. 
Die  schmalen  Seiten  zeigen  einspringende  Winkel,  von  Zwil- 
lingsbildung herrührend  und  sind  durch  Verbindung  vieler 
Individuen  etwas  gebaucht,  es  zeigen  sich  daher  die  basischen 
Flächen  oft  wie  ein  kleiner  ovaler  Schild,  woher  ich  den 
Namen  Aspidolith  genommen  habe,  von  danig,  ein  ovaler 
Schild  und  Xi&og. 

DieKrystalle  sind  von  dunkel  olivengrüner  Farbe,  dünne 
Blättchen  auch  bräunlichgelb,  und  verhalten  sich  im  Stauro- 
skop  und  Polarisationsmikroskop  wie  einPhlogopit  von  kleinem 
Axenwinkel.  Herr  Descloizeaux,  welchem  ich  solche  Kry- 
stalle  sandte,  hatte  die  Güte,  sie  optisch  weiter  zu  unter- 
suchen und  bestimmte  den  Axenwinkel  2E  =  11°  55'  für  die 
rothen  Strahlen.  Es  zeigte  sich  keine  bestimmte  Dispersion, 
wie  bei  den  meisten^  Glimmern  ähnlicher  Art  von  kleinem 
Axenwinkel  und  tiefer  Farbe.  Die  Bisectrix  steht  normal 
auf  der  Spaltungsfläche,  daher  die  Krystallisation  rhombisch, 
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Die  Blättchen  zeigen  lebhaften  metallähnlichen  Perl- 
mutterglanz, sind  nicht  elastisch  biegsam  und  fühlen  sich  fein 
gerieben  wie  Talk  an. 

Die  Härte  steht  zwischen  1  und  2.  Das  spec.  Gew.  ist 
2,72.  Sehr  charakteristisch  ist  das  Verhalten  vor  dem  Löth- 
rohr.  Die  Krystalle  blättern  sich  ausserordentlich  auf,  ähn- 
lich dem  Thermophyllit,  Vermiculit  und  Jefferisit,  krümmen 
sich  dabei  und  erhalten  ein  metallisches  Ansehen  mit  silber- 
grauer Farbe.  Dünne  Blättchen  schmelzen  ziemlich  schwer 
zu  einem  schmutzig  graulich  weissen  Glase.  Wenn  man 
einige  Krystalle  in  dünnes  Platinblech  wickelt  und  so  in  einer 
Glasröhre  vor  dem  Löthrohr  erhitzt,  so  erhält  man  Spuren 
von  Wasser,  welches  alkalisch  reagirt.  Ohne  solches  Platin- 
blech treiben  die  sich  ausdehnenden  Krystalle  das  erweichte 
Glas  auf  und  bohren  sich  oft  durch. 

Im  Platintiegel  über  einer  guten  Gasflamme  erhitzt,  tritt 
das  Aufblähen  beim  Glühen  ein  und  damit  auch  das  Fort- 
gehen des  Wassers,  denn  es  findet  dann  beim  weiteren  Glühen 
mit  Gebläsefeuer  kein  Gewichtsverlust  mehr  statt.  Der  Gltth- 
verlust  (mit  dem  Aeolipil)  ist  übrigens  nur  1—1,33  p.C. 

Fein  zerdrückt  und  zerrieben  wird  das  Mineral  van  con- 
centrirter  Salzsäure  ziemlich  leicht  und  vollständig  zersetzt,  wobei 
sich  die  Kieselerde  in  weissen  perlmutterglänzenden  Schuppen 
ausscheidet. 

Bei  der  Analyse  wurde  die  Magnesia  von  der  Thonerde 
und  dem  Eisenoxyd  (im  Mineral  als  Oxydul  enthalten)  durch 
Neutralisiren  der  salzsauren  Lösung  mit  doppeltkohlensaurem 
Natron  getrennt  und  aus  dem  Filtrat  des  Niederschlags  mit 
phosphorsaurem  Natron  und  Ammoniak  gefällt. 

Die  Alkalien  wurden  mit  einer  besonderen  Probe  be- 
stimmt und  dabei,  wie  üblich,  Baryterdehydrat  zur  Trennung 
der  Magnesia  angewendet. 

Eine  Untersuchung  auf  Fluor  gab  ein  negatives,  Resultat. 
Die  Analyse  gab: 
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Kieselerde  . 
Thonerde  . 
Magnesia  . 
Eisenoxydul 
Natron  .  . 
Kali  .  .  . 
Wasser  .    . 


Sauerstoff 

46,44  24,66 

10,50  4,91 

26,30  10,52 

9,00  1,99 

4,77  1,23 

2,52  0,42 

1,13  1,18 


100,86 

Das  Wasser  zu  R  gerechnet,  entspricht  die  Mischung  der 
Formel  2RgSi  +  ÄlSi2. 

Der  Aspidolitb  ist  durch  grösseren  Kieselerdegehalt, 
durch  seine  Zersetzbarkeit  mit  Salzsäure  und  durch  das  auf- 
fallende Verhalten  vor  dem  Löthrohr  vom  Biotit  und  Phlo- 
gopit  verschieden,  vom  Thermophyllit,  Vermiculit  und  Jeffe- 
risit  aber  durch  den  geringen  Wassergehalt.  Die  Krystalle 
sind  zerstreut  in  feinschuppigem  Chlorit  eingewachsen.  Der 
Fundort  ist  das  Zillerthal  in  Tyrol. 


3)  Ueber  einen  Paragonit  von  Virgenthal  in  Tyrol. 

Im  Virgenthal  bei  Pregratten  in  Tyrol  kommt  ein  apfel- 
grünes Mineral  vor,  welches  dort  geschliffen  verarbeitet  wird 
und  Aehnlichkeit  mit  Nephrit  hat,  sich  aber  durch  seine  ge- 
ringe Härte,  welche  nur  3,  leicht  unterscheidet  Auf  frischem 
Bruch  erkennt  man  mit  der  Lupe,  dass  es  aus  dicht  ge- 
drängten perlmutterglänzenden  Blättchen  besteht.  Das  spec. 
Gew.  ist  2,9. 

Vor  dem  Löthrohr  runden  sich  sehr  dünne  Splitter  nur 
an  den  Spitzen  und  zeigt  sich  kein  Aufblähen.  Mit  Kobalt- 
lösimg wird  es  fleckig  blau.  Das  feine  Pulver  wird  von  Salz- 
säure nicht  angegriffen,  von  concentrirter  Schwefelsäure  aber 
allmählich  vollständig  zersetzt  Ich  benutzte  dieses  Verhalten 
zur  Analyse.  Das  Pulver  wurde  mit  starker  Schwefelsäure 
digerirt  und  gekocht  und  diese  dann  im  Platintiegel  abge- 
raucht ;  hierauf  wurde  die  trockene  Masse  mit  Salzsäure  ge- 
kocht und  weiter  wie  beim  Aspidolith  verfahren. 

Die  Analyse  gab : 
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Kieselerde 
Thonerde 
Eisenoxyd 
Natron  . 
Kali  .  . 
Magnesia 
Wasser  . 


Sauerstoff 

48,00 

25,59 

38,29 

17,92 

0,9  t 

0,27 

6,70. 

1,72 

1,89 

0,32 

0,36 

0,14 

2,51 

2,23 

98,66 

Das  Wasser  als  basisch  gerechnet,  ist  die  Formel  R3S12 
-f  4Ä1SL  Es  ist  dieses  die  oben  aus  Rammelsberg's  Ana- 
lysen abgeleitete  Formel  des  Muskovit  mit  dem  Unterschiede, 
dass  dieser  Kali  als  vorherrschendes  Alkali  enthält,  das 
Mineral  aus  Virgenthal  aber  Natron.  Die  Species  eines 
solchen  Natron-Muskovit  hat  zuerst  Schaffhäutl*)  an  seinem 
Paragonit  aufgefunden ,  welcher  am  Gotthard  zu  Monte  Cam- 
pione  als  Schiefer  vorkommt  und  die  bekannten  schönen  Kry- 
stalle  von  Disthen  und  Staurolith  einschliesst.  Seine  Analyse 
und  eine  spätere  von  Rammeisberg**)  kommen  der  meini- 
gen so  nahe,  dass  ich  nicht  zweifeln  kann,  das  Mineral  aus 
Virgen thal  sei  als  Paragonit  zu  bezeichnen.  Oellacher's 
Pregrattit  steht  auch  nahe,  zeigt  aber  vor  dem  Löthrohr  ein 
auffallendes  Aufblähen  und  Krümmen,  welches  beim  Para- 
gonit nicht  zu  bemerken. 

Ich  habe  auch  gefunden ,  was  von  obengenannten  Ana- 
lytikern nicht  erwähnt  wird ,  dass  der  Paragonit  von  Monte 
Campione  ebenso  von  Schwefelsäure  zersetzt  wird  und  in 
feinen  Spitzen  vor  dem  Löthrohr  sich  abrundet,  wie  der  von 
Virgenthal.  Dieser  letztere  wäre  ohne  chemische  Analyse 
ebensowenig  als  Paragonit  zu  erkennen ,  wie  der  Nephrit  als 
Diopsid  und  sind  beide  interessante  Beispiele,  wie  sehr  Klein- 
heit und  Aggregation  der  Individuen  das  Aussehen  einer 
Species  entstellen  kann. 


*)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  46,  334. 
**)  Zeitschr.  d.  deutsch,  geolog.  Gesellsch.  14,  761. 
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XVHL 

Directe  Umwandlung  des  Sumpfgases  in  höher 
condensirte  Kohlenwasserstoffe. 

Von 

ML  Berthelot*). 
(Cowpt.  rend.  t  67,  p.  233.) 

Bei  der  Bildung  des  Sumpfgases  in  hoher  Temperatur, 
sei  es  durch  Synthese  oder  Zersetzung,  entstehen  jedesmal 
Ölbildendes  Gas  und  condensirte  Kohlenwasserstoffe,  C2nH2n. 
Um  diese  Thatsachen  zu  erklären ,  habe  ich  bis  jetzt  ange- 
nommen, dass  ein  Theil  des  Sumpfgases  sich  im  Entstehungs- 
zustand verdichtet,  oder  besser  zu  sagen,  sich  mit  einem 
Theil  desselben  Gases  unter  Wasserstoffverlust  verbindet  Auf 
diese  Weise  bildet  sich  zunächst  Aethylen, 

C2H4  -f-  C2H4  —  2H2  =  C4H4  =  C2H2(C2H2), 
welches  dann  seinerseits  auf  das  Sumpfgas  einwirkt,  um 
Propylen, 

^H4  +  C4H4  —  H2  =  CßHß  =  C2H2(C4H4) 
und  endlich  Butylen  zu  bilden, 

C8H8  oder  C2H2(C6He)  u.  s.  w. 

Ich  komme  jetzt  dazu ,  durch  Versuche  darzuthun ,  dass 
dem  freien  Sumpfgas  dieselben  Eigenschaften  wie  dem  ent- 
stehenden zukommen. 

Um  sich  davon  zu  überzeugen,  genügt  es,  sorgfältig  ge- 
reinigtes Sumpfgas  durch  eine  zur  massigen  Rothgluth  er- 
hitzte Porceilanröhre  streichen  zu  lassen,  es  .entsteht  dann 
eine  beträchtliche  Quantität  Ölbildendes  Gas  und  condensirte 
homologe  Kohlenwasserstoffe,  wie  z.  B.  Propylen.  Diese 
Kohlenwasserstoffe  wurden  als  Bromüre  gesammelt;  jedes 
Bromür  durch  Destillation  isolirt ;  dann  wurde  jeder  Kohlen- 
wasserstoff durch  eine  Methode,  welche  ich  schon  vor  12  Jahren 
veröffentlicht  habe,  mittelst  Jodkalium,  Wasser  und  Kupfer 
regenerirt.  Aethylen  entsteht  in  grösster  Menge  von  den 
Kohlenwasserstoffen,  C2nH2n.  Ich  habe  es  für  nützlich  ge- 
halten, diese  Versuche  mit  einem  Sumpfgase  zu  wiederholen, 


*) i  C  —  6,  H  =  l. 
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welches  bei  niedriger  Temperatur  entstanden  und  dessen 
Reinheit  sicherer  war,  als  die  des  aus  essigsauren  Verbin- 
dungen dargestellten  Gases.  Ich  habe  das  Gas  aus  Jodmethyl 
gewonnen  und  zwar  nach  der  allgemeinen  Methode,  um  orga- 
nischen Verbindungen  Wasserstoff  zuzuführen  und  zu  ent- 
ziehen, welche  ich  vor  18  Monaten  veröffentlicht  habe.  Die 
Reaction  der  Jodwasserstoffsäure  auf  Jodmetbyl  beginnt 
zwischen  150  und  200°  C.  Bei  200°  C.  kann  sie  in  50  bis 
60  Stunden  vollständig  beendet  werden,  bei  270°  C.  verläuft 
sie  in  wenigen  Stunden : 

C2H3  J  -f-  H  J  =  C2H4  -(-  02* 

Auf  diese  Weise  habe  ich  mehrere  Liter  Sumpfgas  dar- 
gestellt und  mit  diesem  Gas  die  Bildung  der  Kohlenwasser- 
stoffe wiederholt.  Die  Menge  des  aus  seiner  Bromverbindung 
regenerirten  Aethylens  betrug  10  C.C.  auf  einen  Liter  ange- 
wandten Sumpfgases,  ungeachtet  der  durch  die  Reinigung  der 
Bromverbindung  verursachten  beträchtlichen  Verluste. 

Es  entstehen  ^0  aus  dem  freien  Sumpfgas  C4H4  verschie- 
dene Methyl  enthaltende  Kohlenwasserstoffe,  (C2H2)n ;  früher 
habe  ich  dargethan,  dass  ebenso  Kohlenwasserstoffe  (C4H2)n 
und  solche,  welche  sich  aus  diesen  unter  Wasserstoffverlust 
bilden,  entstehen.  Diese  immer  mehr  condensirten  und  immer 
weniger  Wasserstoff  enthaltenden  Kohlenwasserstoffe,  ent- 
stehen bei  der  Zerstörung  der  meisten  organischen  Verbin- 
dungen ;  sie  sind  die  allmählichen  Uebergangsstufen  der  Zer- 
setzung durch  molekulare  Verdichtung,  welche  die  orga- 
nischen Substanzen  auszeichnet  und  deren  Endproducte 
Humuskörper  und  Kohle  sind.  Es  sind  diese  typischen  Er- 
scheinungen um  so  interessanter,  als  sie  nach  einem  regel- 
mässigen Gesetz  und  auf  Kosten  des  Sumpfgases,  des  einfach- 
sten Kohlenwasserstoffs,  entstehen. 

IL  Man  wird  sich  der  Bildung  des  Acetylens  aus  Sumpfgas, 
2C2H4  =  C4H2  -(-  3H2, 
erinnern.     Diese  Bildung  steht  mit  der  des  Aethylens  in  Zu- 
sammenhang. 

Aethylen  zerfällt  bei  Rothgluth  theilweise  in  Acetylen 
und  Wasserstoff, 

CA-OA  +  H,; 
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Acetylen  und  Wasserstoff  im  Entstehungszustand  wirken  dann 
aufeinander  und  feproduciren  Aethylen.  Zwischen  diesen 
drei  Gasen  bildet  sieh  bei  Rothgluth  eine  Art  Gleichgewichts- 
zustand, analog  dem  bei  der  Aetherbildung,  welcher  um  so 
länger  fortdauert,  als  er  nicht  durch  das  langsame  Fort- 
schreiten der  molekularen  Verdichtung  gestört  wird. 

Diese  Thatsachen  führen  mich  dazu,  noch  die  Gegenwart 
von  Aethylenhydrttr  in  diesem  Gemenge  anzunehmen.  In  der 
That  habe  ich  gefunden,  dass  Aethylenhydrttr  sich  durch 
directe  Einwirkung  des  Aethylens  auf  freien  Wasserstoff  bildet, 

C4H4  +  H2  =  C4H6 ; 
Aethylenhydrttr  zersetzt  sich  zum  Theil  in  Wasserstoff  und 
Aethylen ;  zwischen  diesen  3  Gasen  entsteht  bei  Bothgluth 
auch  ein  dem  bei  der  Aetherbildung  zu  vergleichender  Gleich- 
gewichtszustand, und  so  bin  ich  zu  Versuchen  über  die  Um- 
wandlung des  freien  Sumpfgases  in  Aethylenhydrttr  geführt 
worden. 

Obgleich  die  Auffindung  einer  kleinen  Menge  dieses  Koh- 
lenwasserstoffs bedeutend  schwieriger  ist,  als  die  von  Aethylen 
'  und  Acetylen,  so  glaube  ich  doch  dahin  gekommen  zu  sein, 
seine  Existenz  zu  beweisen,  indem  ich  die  Löslichkeit  des 
Aethylen  Wasserstoffs  in  Alkohol  benutzte,  welche  dreimal 
grösser  ist,  als  die  des  Sumpfgases.  Zu  dem  Zweck  sättigte 
ich  mehrere  Liter  Alkohol  mit  den  bei  der  Beaction  ent- 
stehenden Gasen;  dann  wurde  der  lösliche  Theil  durch 
Kochen  wieder  entwickelt  und  von  neuem  mit  einer  zu  seiner 
Lösung  unzureichenden  Menge  Alkohol  behandelt;  wiederum 
gekocht  und  die  Operation  5 — 6. Mal  wiederholt,  bis  das  Gas 
einige  Kubikcentimeter  betrug.  Dieses  bestand  nach  der 
Analyse  aus  7,5  Th.  Aethylwasserstoff  und  92,5  Th.  Sumpf- 
gas. So  giebt  also  die  Umwandlung  des  Sumpfgases  zur  Ent- 
stehung von  Aethylwasserstoff  Veranlassung, 

C2H4  -f-  C2H4  —  H2  =  C4Hß  =  C2H2(C2H4). 

Bei  dieser  Umwandlung  entstehen  daher  drei  Kohlen- 
wasserstoffe, welche  vier  Aequivalente  Kohlenstoff  enthalten  : 
Acetylen  (C2H)2    oder  C^, 

Aethylen  (C2H2)2     „     C4H4, 

Aethylwasserstoff    (C2HS)2     „     CA^Qoogle 
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und  diese  Kohlenwasserstoffe  binden  sieb  untereinander  und 
mit  Wasserstoff  selbst,  unter  solchen  Gleichgewichtsverhält- 
nissen, dass  die  Bildung  von  einem  dieser  Gase,  die  Bildung 
der  beiden  anderen  nothwendig  in  sich  schliesst. 

III.  Dieselben  Gleichgewichtsbetrachtungen,  welche  sich 
auf  die  Gegenseitigkeit  der  Reactionen  stützen,  erklären 
auch ,  warum  das  Sumpfgas  sich  beim  Durchstreichen  durch 
glühende  Röhren  nur  theilweise  in  höhere  Kohlenwasserstoffe 
zerlegt.  Es  handelt  sich  keineswegs  um  eine  unmittelbare 
gegenseitige  Einwirkung,  wie  die  des  Aethylwasserstoffs  mit 
Aethylen  und  Wasserstoff,  sondern  um  eine  Kette  von  Reac- 
tionen, deren  einzelne  Glieder  ich.  durch  den  Versuch  beob- 
achtet habe  und  welche  ich  hier  vorführe  : 

1)  Das  Sumpfgas  zersetzt  sich  in  Aethyl Wasserstoff  und 
Wasserstoff;  die  umgekehrte  Reaction  existirt  nicht;  aber 

2)  der  Aethylwasserstoff  zersetzt  sich  theilweise  in 
Sumpfgas,  Acetylen  und  Wasserstoff, 

2C4Hß  =  2C2H4  -\-  C4H2  +  H2. 
Früher  schon  habe  ich  gezeigt ,  dass  diese  Reaction  der 
Typus  der  Umwandlung  der  Kohlenwasserstoffe  in  der  Hitze, 
in  ihre  anderen  Homologen  ist.    In  gegenwärtigem  Fall  er- 
zeugt sie  Sumpfgas  und  Acetylen. 

3)  Dann  strebt  das  Acetylen  mit  Wasserstoff  zuerst 
Aethylen  und  darauf  Aethylwasserstoff  zu  bilden,  worauf 
gegenseitig  zwei  neue  Reactionen  entstehen. 

Dieses  giebt  im  Ganzen  ein  System  von  6  Reactionen, 
die  zwischen  5  Körpern  vor  sich  gehen,  nämlich  :  zwischen 
Sumpfgas,  Aethylwasserstoff,  Aethylen,  Acetylen  und  Wasser- 
stoff. Gemäss  dieser  Reactionen  bedingt  die  gleichzeitige 
Gegenwart  von  Wasserstoff  und  eines  der  genannten  Kohlen- 
wasserstoffe die  nothwendige  Existenz  aller  anderen. 

Ich  habe  diese  Kette  von  Reactionen  entwickeln  zu 
müssen  geglaubt,  um  zeigen  zu  können,  dass  durch  unmittel- 
bare Affinität,  unter  Einwirkung  von  Hitze,  die  Gleichge- 
wichtsverhältnisse entstehen,  die  sich  in  den  Dämpfen  und 
Gasen  organischer  Körper  zeigen. 
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XIX. 

Hydrüre  der  Kohlenwasserstoffe. 

Reihe  des  ßtyrolen. 

Von 

M.  Berthelot*). 

(Compt.  rend.  t.  67,  p.  327  u.  394.) 

I.  Eine  grosse  Anzahl  von  Kohlenwasserstoffen  lässt  sich 
mit  dem  Wasserstoff  selbst  vereinigen  und  es  entstehen  auf 
diese  Weise  zwei  Reihen  von  Hydrüren.  Die  Einen,  wie 
Aethylenhydrtir ,  und  im  allgemeinen  die  Hydrüre  C2nH2n+2 
sind  vollkommen  gesättigte  Verbindungen  und  unfähig,  sich 
mit  einer  neuen  Menge  Wasserstoff  zu  vereinigen.  Die  Andern, 
wie  die  Hydrüre  des  Styrolens  und  Naphtalins  etc.  sind  un- 
vollständig gesättigt  und  verhalten  sich  im  allgemeinen  wie 
vollkommen  gesättigte  Verbindungen,  haben  jedoch  die  Fähig- 
keit, unter  gewissen  Bedingungen  Wasserstoff  aufzunehmen 
und  in  vollkommen  gesättigte  Verbindungen  überzugehen. 

Ich  habe  früher  mitgetheilt,  dass  die  Reactionen  dieser 
ungesättigten  Hydrüre  durch  eine  Theorie  vorausgesehen 
werden  könne,  welche  sich  auf  die  allmähliche  Sättigung  der 
unvollständigen  Moleküle  stützt,  durch  deren  Vereinigung 
dieselben  sich  bilden.  Alle  Hydrüre,  gesättigte  und  unge- 
sättigte entstehen  nach  der  allgemeinen  Methode  der  Wasser- 
stoflfzufuhr,  welche  ich  voriges  Jahr  bekannt  gemacht  habe. 
Nach  dieser  Methode  habe  ich  das  Styrolen,  C16H8,  zuerst  in 
das  ungesättigte  Hydrür,  C16H10,  dann  in  ein  gesättigtes, 
C16Hlg ,  umwandeln  können.  Ebenso  habe  ich  das  Naphtalin 
zuerst  in  zwei,  seinen  Chlorverbindungen  entsprechende 
Hydrüre,  C20H10  und  C20H12,  dann  in  einen  Kohlenwasserstoff, 
C20H14,  und  endlich  in  einen  gesättigten  Körper,  C20H20,  um- 
gewandelt. 

Dieselbe  Methode  auf  Terpentinöl,  C20Hl6,  angewandt, 
giebt  folgende  Resultate : 

1)  Ein  Hydrür,  C20H16(H2)j  welches  der  Chlorverbindung 
C20H16(HC1)  analog  ist,  und  welches  ich  Camphenhydrür 

•)  C  —  6,  H  —  1. 


174  Berthelot:  Hydrüre  der  Kohlenwasserstoffe. 

nenne.  Dieser  Körper  ist  flüssig  und  siedet  bei  165°C.  Seine 
Beständigkeit  gleicht  der  des  Benzols  und  Toluols ;  gewöhn- 
liche Schwefelsäure  greift  ihn  in  der  Kälte  nicht  an ;  rauchende 
Salpetersäure  löst  ihn,  ohne  Oxydation  zu  bewirken  und  ver- 
wandelt ihn  in  einen  Nitrokörper;  rauchende  und  warme 
Schwefelsäure  lösen  ihn  vollständig  und  verwandeln  ihn  in 
eine  in  Wasser  lösliche  gepaarte  Säure;  Brom  greift  ihn  unter 
Bildung  eines  krystallinischen  Körpers  an  etc. 

2)  Ein  zweites  Hydrür,  C20H16(H2)(H2),  entsprechend  dem 
Chlorhydrat  C20H16(2HC1),  welches  ich  Terpilenhydrür  nenne. 
Dieser  Körper  ist  flüssig  und  siedet  gegen  170—175°  C.  Er 
ist  sehr  schwierig  von  dem  vorigen  zu  trennen  und  unter- 
scheidet sich  von  demselben  durch  seine  unvollkommene  Lös- 
lichkeit in  rauchender  Schwefelsäure.  Giebt  man  Wasser  zu 
dem  Gemenge,  so  scheidet  sich  ein  klebriger  polymerer  Körper 
von  campherartigem  Geruch  ab. 

3)  Ein  vollständig  gesättigter  Kohlenwasserstoff,  C20H20, 
welcher  zwischen  155  und  160°  C.  siedet  und  der  Einwir- 
kung von  Brom,  Schwefelsäure,  rauchender  und  gewöhnlicher, 
rauchender  Salpetersäure,  einem  Gemisch  von  beiden  etc. 
widersteht. 

4)  Es  kann  ein  Hydrür  des  Amylen,  C10Hl2,  erhalten 
werden,  welches  eine  Verdoppelung  bildet,  mit  welcher  ich 
mich  hier  erst  beschäftige. 

Die  Theorie  aller  dieser  Umwandlungen,  so  wie  die  der 
anderen  Reactionen  des  Terpentinöls ,  kann  aus  der  Constitu- 
tion dieses  Kohlenwasserstoffs  hergeleitet  werden,  wenn  man 
ihn  als  ein  Condensationsproduct  des  Methyläthylacetylens, 
C4H2[C4H4(C2H2J]  oder  C10H8,  ansieht. 

Ich  werde  auf  diesen  Punkt  bei  der  Veröffentlichung 
meiner  Versuche  über  die  Wasserstoffzufuhr  verschiedener 
Verbindungen  des  Camphers  zurückkommen ,  welche  für  fol- 
gende Körper  ausgeführt  sind:  Terpentin,  Tereben,  krystalli- 
sirtes  Camphen,  Camphenmonochlorhydrat,  Terpilendichior- 
hydrat,  Sesquiterebin  und  Diterebin,  Cubeben,  Copabuven, 
Caoutchouc,  Gutta-percha,  Camphol,  gewöhnlichen  Campher, 
Caraphorsäure  und  Menthol. 

Heute  will  ich  nur  einen  neuen  Beitrag  zur  Geschichte 
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der  ungesättigten  Hydrüre  liefern  und  meine  Untersuchungen 
über  die  Reihe  des  Styrolens  mittheilen. 

II.  Das  Styrolen  habe  ich  durch  unmittelbare  Synthese 
gebildet  und  Hess  ich  zu  dem  Zweck  Benzol  auf  Acetylen  und 
Aethylen  einwirken : 

^12^6  +  C4H2  =  C16H8  =  C12H4(C4H4). 

Man  kennt  einen  Kohlenwasserstoff,  das  Aethylbenzol, 
welchen  Fittig  bei  der  Zersetzung  eines  Gemisches  von  Brom- 
benzol und  Bromäthyl  durch  Natrium  erhielt.  Es  kann  als 
entstanden  durch  Substitution  von  2  At  Wasserstoff  H2,  durch 
Aethyl Wasserstoff,  C4H6,  im  Benzol,  C12H4(H2),  angesehen 
werden  : 

Ci6H10  =  Gi2^(G4H6). 

Vergleicht  man  diese  Formel  mit  der  des  Styrolens ,  so 
sieht  man  gleich ,  dass  das  Aethylbenzol  als  ein  Hydrür  des 
Styrolens  betrachtet  werden  kann,  welches  sich  durch  Addi- 
tion von  Wasserstoff  zu  den  Elementen  des  Aethylens,  das  im 
Styrolen  eingeschlossen  ist,  gebildet  hat. 

C12H4(C4H4)  +  H2  =  C12H4(C4HÖ). 

Man  begreift  daher,  dass  das  Aethylbenzol  die  Eigen- 
schaften eines  ungesättigten  Kohlenwasserstoffs  besitzt,  wie 
das  Benzol  selbst. 

Ich  habe  diese  theoretischen  Gesichtspunkte  in  einer 
schon  veröffentlichten  Untersuchung  durch  Umwandlung  des 
Styrolens  in  Hydrür,  das  heisst  in  Aethylbenzol,  bestätigt. 

Um  meine  Annahme  vollständig  zu  beweisep ,  bleibt  mir 
noch  übrig,  das  umgekehrte  Experiment  vorzunehmen  und 
Aethylbenzol  in  Styrolen  umzuwandeln.  Ich  habe  auch  diese 
Umwandlung  auf  zwei  Wegen  bewerkstelligt,  sowohl  durch 
die  Methode  in  höherer  Temperatur,  deren  Resultate  directer 
sind,  die  aber  von  den  Chemikern  der  Neuzeit  wenig  benutzt 
wird,  und  durch  die  Methode  der  indirecten  Reactionen  und 
Operationen  bei  niedriger  Temperatur. 

Bevor  ich  jedoch  diese  Versuche  auseinandersetze,  will 
ich  noch  einige  andere  Consequenzen  der  allgemeinen  Theorie 
anführen.  Diese  Theorie  zeigt  die  Existenz  einer  ganzen 
Reihe  von  Verbindungen  des  Styrolens,  welche  den  Derivaten 
des  Aethylens  analog  sind,  und  aus  Kohlenwasserstoffen, 
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Alkohol  and  Aethern  bestehen.  Den  Alkohol  und  die  Aether 
habe  ich  aus  dem  Monobromstyrolenhydrttr  erhalten,  welches 
sich  durch  Einwirkung  von  Bromdämpfen  auf  kochendes 
Aethylbenzol  bildet  Diese  Verbindung  giebt  durch  doppelte 
Zersetzung  den  Essigsäure-  und  Benzoesäureätber  des  Styrols 
und  endlich  den  Alkohol,  das  Styrol  selbst 

1)  Styrolen,  C12H4[C4H4(— )], 
Dibromstyrolen,  C12H4[C4H4(Br2)  ], 
Styrolenhydrtir,  Cl2H4[C4H4(H2)], 

2)  Monobromstyrolenhydrttr,  C12H4[C4H4(HBr)J. 
Schwere  Flüssigkeit,  welche  zwischen  200  und  210°  C. 

überdestillirt  und  leicht  das  Brom  durch  doppelte  Zersetzung 
verliert 

3)  Monojodstyrolenhydrttr,  C12H4[C4H4(HJ)J. 
Schweres  Liquidum,  welches  durch  Einwirkung  von  Jod- 
wasserstoffsäure auf  den  Alkohol  erhalten  wird. 

4)  Styrolyl,  [C12H4(C4H5)]2  oder 

C12H4  \  C4H4[C12H4(C4He)] } . 
Dickes  Oel,  welches  ttber  300°  C.  flüchtig  ist  und  durch 
Einwirkung  von  Natrium  auf  Monobromstyrolenhydrttr  er- 
halten wird. 

5)  Benzoesaure-Styroläther,  C12H4[C4H4(C14He04)]. 
Krystallinisch  und  ohne  Zersetzung  flüchtig. 

6)  Essigsäure-Styroläther,  C12H4[C4H4(C4H404)]. 
Flüssig,  siedet  bei  220°  C. 

7)  Styrol  (Alkohol),  C12H4[C4H4(H202)]. 

Angenehm  süss  und  aromatisch  riechende  Flüssigkeit, 
welche  schwerer  als  Wasser  ist  und  bei  225°  C.  siedet 
Dem  Dibromstyrolen  entspricht  ein  Glykol 

C^H^HßOj. 
Es  müssen  noch  existiren : 
ein  Aldehyd, 

C12H4(C4H402); 
eine  einbasische  Säure  (eine  der  Toluylsäuren?), 

C12H4(C4H404) ; 
eine  zweibasische  Säure  (wahrscheinlich  Phtalsäure), 

Ci2H4(C4H208).    Dgitized by Google 
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Mehrere  Körper  dieser  Reihe  scheinen  in  den  Balsamen 
und  anderen  harzigen  Producten  vorzukommen,  wie  es  die 
Gegenwart  des  Styrolens  im  Storax,  seine  reichliche  Ent- 
stehung bei  der  Destillation  des  Benzoeharzes  und  seine  Be- 
ziehungen zu  den  Körpern  der  Zimmtsäurereihe  beweisen, 
und  scheint  mir  der  Kohlenwasserstoff  eine  Hauptrolle  bei 
der  Entstehung  der  natürlich  vorkommenden  aromatischen 
Verbindungen  zu  spielen. 

Es  handelt  sich  jetzt  zunächst  darum,  durch  Zersetzungen 
darzuthun,  dass  das  Styrolenhydrür  wirklich  Aethylbenzol 
ist,  wie  wir  es  auf  Grund  seiner  synthetischen  Bildung  ange- 
nommen haben.  Man  erhält  diesen  Beweis  sowohl  durch  die 
Einwirkung  der  Hitze  auf  den  freien  Kohlenwasserstoff,  als 
auch  auf  nassem  Wege  mit  seinem  gebromten  Derivat. 

Einwirkung  der  Hitze  auf  Aethylbenzol.  Wird  der  Dampf 
von  Aethylbenzol  langsam  durch  eine  Porcellanröhre,  die  zu 
einer  massigen  Rothgluth  erhitzt  ist,  geleitet,  so  zersetzt  er 
sich  fast  vollständig. 

1)  Das  Hauptproduct  der  Beaction  ist  Styrolen, 

Gis^^He)  =  C12H4(C4H4)  +  H2. 
Die  Bildung  einer  grossen  Menge  dieses  Körpers  ist  eine 
Eigentümlichkeit  des  Aethylbenzols ,  und  unterscheidet  es 
von  seinem  Isomer  dem  Xylol  oder  Dimethylbenzol, 

C^H^CaH^CjHj], 
denn  dieses  erzeugt  unter  denselben  Bedingungen  nur  Spuren 
von  Styrolen. 

Dieser  Unterschied  erklärt  sich  in  der  Weise,  dass  das 
Styrolen  unmittelbar  vom  Aethylbenzol  derivirt,  wie  das 
Aethylen  von  seinem  Hydrür : 

CA  C4H4 

C12H4(C4H6)  C12H4(C4H4). 

Dann  verlangt  die  Umwandlung  des  Dimethylbenzol  in 
Styrolen  die  vorhergehende  oder  gleichzeitige  Bildung  eines 
Aethylrestes  aus  zwei  Methylresten. 

Diese  Umwandlung  ist  zwar  möglich ,  denn  ich  habe  ge- 
funden, dass  sie  bei  entstehendem  und  selbst  bei  freiem  Sumpf- 
gas stattfindet,  indem  sich  Aethylen  und  sein  Hydrür  bildet, 
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|  C2H4  +  C2H4  —  H2  =  C4Hß  C4H4 

I  C12H4[C2H2(C2H4)]  C12H4(C4H4) ; 

aber  es  entsteht  sowohl  bei  freiem  Sumpfgas  als  auch  bei 
seinen  Benzolabkömmlingen  nur  eine  geringe  Menge  dieses 
Körpers. 

2)  Zugleich  mit  dem  Styrolen,  wenn  auch  in  geringerer 
Menge,  erhält  man  Benzol, 

C12H4(C4H6)  =  C12H6  -f-  C4H4, 
dessen  Bildung  sich  leicht  erklärt,  denn  wir  wissen,  dass 
Styrolen  und  freier  Wasserstoff  bei  Rothgluth  sich  zum  Theil 
in  Benzol  und  Aethylen  umwandeln,  und  dass  die  umgekehrte 
Reaction  stattfindet  Zwischen  diesen  vier  Körpern  hahe  ich 
einefn  Gleichgewichtszustand  erkannt,  der  dem  bei  der  Aether- 
bildung  ähnlich  ist. 

Dies  sind  die  Hauptproduote  und  gewissermaassen  die 
normalen ,  weilche  bei  der  Zersetzung  des  Aethylbenzol  ent- 
stehen ;  aber  wie  bei  den  Zersetzungen  der  meisten  orga- 
nischen Körper,  entstehen  auch  hier  einige  Nebfenpi-odticte, 
die  um  so  interessanter  sind,  da  wir  bei  ihrer  Bildung  die 
durch  Hitze  bewirkte  Umwandlung  eines  Moleküls  Aetbyl  in 
Methyl  wahrnehmen. 

Diese  Körper  sind  folgende : 

1)  Toluol  oder  Methylbenzol,  C14H8  oder  C12H4(€2H4). 
Die  Menge  dieses  Körpers  betrug  bei  meinen  Untersuchungen 
ungefähr  ein  Drittel  des  Styrolens ,  so  weit  man  dieses  bei 
der  Trennung  durch  fractionirte  Destillation  beurtheilen  kann. 
Diese  Bildung  scheint  mir  analog  der  des  Kaphtalin ,  C^Hg 
und  des  Naphtalinhydrttr,  C20H10,  zusein,  welche  ich  eben- 
falls und  zwar  in  entsprechenden  Verhältnissen  gefunden  habe. 
3C16HJ0  =  2C14H8  -f-  C2oHg  -f-  3H2, 
SCieHio =  2C14H8  -f-  CjoHio  +  2H2. 

Um  die  Reaction  vollständig  zu  verstehen,  genügt  es, 
daran  zu  erinnern,  dass  einerseits  Aethylwasserstoff  sich  bei 
Rothgluth  theilweise  in  Sumpfgas  und  Acetylen  zerlegt : 

2C4Hß  =  2C2H4  +  C4H2  ~\-  Hj, 
und  andererseits  das  Naphtalin  und  sein  Hydrttr  durch  Ein- 
wirkung von  Benzol  auf  Acetylen  gebildet  werden; 
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2CA  +  GjA  =  €«H4[€4H,(C4H,)]  +  Hf. 
Acetylen  Benzol  Naphtalin 

Dies  sind  dieselben  Reaktionen ,  nach  welchen  sich  die 
entstehenden  Kohlenwasserstoffe  bei  «der  Bildung  des  Toluol 
und  Naphtalin  aus  Aethylbenzol  umsetzen. 

2C12H4(e4H6)  =  2Cl-2H4(C2H4)  -f-  C4H2  +  H2 ; 

C12H4(C4H6)  =  G12He  +  C4H2  +  H2 ; 
2C-A  -f-  C12H6  =  C12H4[C4H2(C4H2)]  +  H2. 
Als  Endreaction  findet  man : 
3C12H4(C4He)  =  2Cl2H4(C2H4)  +  C^HJCA^H,)]  +  3H*. 
Ich  füge  noch  hinzu,  dass  die  Umwandlung  des  Aethyl- 
benzol in  Methylbenzol,  C12H4(C2H4),  der  Bildung  der  Ben- 
zoesäure, Ct2H4(C2H204),  durch  Oxydation  des  Aethylbenzol 
analog  ist. 

2)  Um  die  Reihe  der  unter  250°  C.  fluchtigen  Kohlen- 
wasgerstoffe 9  deren  Existenz  ich  nachgewiesen  habe,  zu  ver- 
vollständigen ,  will  ich  zum  Scbluss  eine  kleine  Menge  (unge- 
fähr ein  Drittel  das  Tql»ol)  eines  Kohlenwasserstoffs  be- 
schreiben, welcher  zwischen  135  und  140°C. siedet,  und  welchen 
ich  durch  dreimalige  systematische  Destillation  und  Behandeln 
mit  Schwefelsäure  rein  abgestellt  habe.  Dieser  letztere  be- 
sitzt alle  Eigenschaften  der  Kohlenwasserstoffe  der  Benzol- 
reihe q^id  .epthält  w^hrscbwlieb  unverändertes  AqthylbQBgol ; 
jedoch  enthält  er  auch  sicher  einen  Theil  Xylol  oder  Di- 
methylbenzol,  denn  bei  der  Oxydation  mit  <Cbroin&£ure  <ei#- 
,stefet^jjsihpa  Terejphtajaäure,  ein  Körper,  welcher  daß  Xylol 
you  sei#§m  ühhww  Aethylbe*tfol  unterscheidet. 

Bei  Einwirkung  der  Hitze  entsteht  also  eine  kleine  Mei\ge 

Dipe^jrlben$ol_3us  Aethylbenzol  durch  eipeArt  von  mpleku- 

larer  Umw&tyüuflg,  bei  welcher  aus  einem  Aethylwasserstoff- 

Eest,  zwei  be^tändigereBeste  von  Methylwasserstoff  entstehen. 

C12H4(C4Hft)  =  C^HilCsHsCCiHii)]. 

Bildung  des  Styrokn  auf  nassem  Wege.  Um  diese  Bildung 
des  Styroleos  auszuführen,  benutzt  man  das  einfach  gebromte 
§tyi#leohydrttr,  welches  sich  durch  Einwirkung  von  Brom- 
dämpfen auf  siedendes  Aethylbenzol  bildet, 

€12H4{C4He)  +  Br2  =-C12H4(C4H5Br)  +  HBr.Go 

12* 
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Um  diesen  Körper  in  Styrolen  umzuwandeln,  genügt  es, 
ihm  die  Elemente  der  Bromwasserstoffsäure  zu  entziehen : 
C12H4[C4H4(HBr)]  —  HBr  =  C12H4(C4H4). 

Die  Bildung  desStyrolens  auf  diesem  Wege  giebt  weniger 
Ausbeute,  als  die  Darstellung  durch  Einwirkung  der  Hitze 
auf  Aethylbenzol ,  aber  sie  entspricht  mehr  den  Reactionen, 
welche  die  heutigen  Chemiker  anzuwenden  pflegen.  Ich  gehe 
jetzt  zur  Beschreibung  der  Versuche  über,  bei  denen  ich  seine 
Bildung  beobachtet  habe. 

1)  Lässt  man  die  eben  genannte  Bromverbindung  bei 
180°  C.  auf  Salze  (essigsaure  oder  benzogsaure  Alkalien)  ein- 
wirken, so  erhält  man  eine  kleine  Menge  Styrolen  (und  Meta- 
styrolen)  gleichzeitig  mit  Essigsäure-  und  Benzoesäure-Styrol- 
äthern  als  Hauptproducten :    . 

C12H4[C4H4(HBr)]  +  C4H3Na04  =  C12H4(C4H4)  + 
C4H40  +  NaBr. 
Diese  zweite  Beaction,  welche  den  Kohlenwasserstoff 
bildet,  erstreckt  sich  auf  fast  alle  Chlor-  und  Bromäther  der 
wahren  Alkohole,    wie  ich  schon  seit   langer  Zeit  beob- 
achtet habe. 

2)  Das  Styrolen  entsteht  noch  als  Nebenproduct ,  gleich- 
zeitig mit  Aethylbenzol,  bei  Einwirkung  von  Natrium  auf  den 
Bromäther  des  Styrol : 

2(C12H4)(C4H5Br)  +  Na,  =  C12H4(C4H4)  +  Cl2H4(C4He)  + 
2NaBr; 
wobei  als  Hauptproduct  Styrolyl  entsteht. 

3)  Es  ist  hauptsächlich  die  Einwirkung  von  wässerigem 
Kali  bei  180°  C.  auf  den  Bromäther  des  Styrol,  welche  eine 
grosse  Menge  Styrolen  bildet: 

C12H4[C4H4(HBr)]  +  KH02  =  C12H4(C4H4)  +  KBr  +  H202. 
Bei  dieser  Reaction  wurde  der  Kohlenwasserstoff  zu- 
nächst unter  gleichzeitiger  Einwirkung  der  Hitze  und  des 
Alkalis  in  Metastyrolen  umgewandelt.  Bei  der  Destillation 
dieses  Körpers  erhält  man  über  300°  C.  ein  Gemisch  von 
Styrolen,  welches  aus  seinen  Polymeren  regenerirt  wird,  und 
ein  Oxydationsproduct  (wahrscheinlich  Styroläther,  C32H1802). 
Die  Destillation  wird  wiederholt  und  man  erhält  dann  das 
Styrolen  mit  allen  seinen  charakteristischen  Eigenschaften. 
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Vorstehende  Beobachtungen  werden  gewiss  durch  Bil- 
dung von  Methylstyrolen  und  anderen  Homologen  und  Deri- 
vaten verallgemeinert  werden. 


XX. 

Ueber  Atractylsäure  und  deren  Salze. 

Lefranc  beschreibt  (Compt  rend.  t.  67,  p.  956)  einen 
Körper,  welcher  durch  Wasser  aus  der  Wurzel  von  Atractylis 
grummifera  ausgezogen  werden  kann  und  den  er  als  das  Kali- 
salz einer  neuen  Säure  erkannt  hat,  welche  neben  den  Ele- 
menten der  Schwefelsäure,  eine  zuckerartige  organische  Sub- 
stanz enthält 

Das  natürliche  atractylsäure  Kali  krystallisirt  in  kurzen 
dünnen  prismatischen  Nadeln ,  ist  färb-  und  geruchlos ,  von 
bitterm  Geschmack  und  löslich  in  Wasser  und  verdünntem 
Alkohol. 

Seine  verdünnte  wässerige  Lösung  wird  nicht  durch 
Chlorbaryum  gefällt ;  eine  concentrirte  hingegen  giebt  einen 
Niederschlag  von  atractylsaurem  Baryt,  welcher  in  einem 
grossen  Ueberschuss  von  Wasser  und  bei  Zusatz  von  Salz- 
säure und  Essigsäure  löslich  ist.  Die  wässerige  Lösung  des 
Kalisalzes  mit  Salzsäure  versetzt  und  zum  Sieden  erhitzt, 
giebt  mit  Chlorbaryum  einen  Niederschlag  von  schwefel- 
saurem Baryt,  ia  Folge  der  Bildung  von  Schwefelsäure.  Zur 
selben  Zeit  bildet  sich  Valeriansäure  und  eine  Zuckerart, 
welche  die  Fehling'sche  Lösung  reducirt  Bei  längerem 
Erhitzen  bleibt  eine  harzige  Materie,  welche  in  der  Wärme 
flüssig,  in  der  Kälte  fest  ist. 

Um  das  Kalisalz  darzustellen ,  behandelt  man  die  gröb- 
lieh gepulverte  Wurzel  mit  kochendem  Wasser.  Der  Rück- 
stand, nach  dem  Verdampfen  des  Wassers,  wird  mit  Alkohol 
von  85°  aufgenommen  und  giebt  Krystalle  des  Kalisalzes, 
welche  durch  Umkrystallisiren  aus  verdünntem  Alkohol  und 
mit  Thierkohle  gereinigt  werden.  Die  Menge  des  Salzes  in 
der  trocknen  Wurzel  beträgt  0,5  p.C.  Die  Atractylsäure  wird 
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cterch  Zersetzung  des  Bleisalzes  (datch  Fällung  dös  Kalisalzes 
mit  essigsaurem  Blei  erhalten)  r  Filtriren  vom  Schwefelblei 
und  Eindampfen  der  Lösung  gewonnen.  Sie  ist  färb»  und 
geruchlos,  von  einem  sehr  sauren  zusammenziehenden  und 
zugleich  bittern  und  süssen  Geschmack.  Sie  röthet  Lakmus 
und  wird  nicht  durch  Chlorbaryum  gefällt.  Zum  Sieden  er- 
hitzt, bildet  sie  Schwefelsäure,  Valeriansäure,  Zucker  und 
Harz.  Es  ist  nicht  möglich,  die  Säure  in  vollständig  concen- 
trirtem  und  zum  Aufbewahren  geeigneten  Zustand  zu  erhalten. 

Die  Atractylsäure  ist  dreibasisdh  und  bildet  also  drei 
Reihen  von  Salzen : 

3RO,Ä;  (2RO  +  HO)Ä;  (RO  +  2HO)Ä. 

Die  Salze  der  ersten  Und  zweiten  Reihe  sind  krystalli- 
sirbar»  Sie  sind  löslieh  in  Wasser  und  Vördtiütftera  Alkohol. 
Die  Salze  der  dritten  Reihe  können  nur  in  Lösung  von  be- 
stimmter Coneentration  erhalten  werden,  da  sie  sich  leicht  in 
ein  Salz  der  zweiten  Reihe  und  freie  Säure  umsetzen. 
F  Die  Formel  der  Atractylsäure ,  berechnet  nach  der  Ele- 
mentaranalyse der  freien  Säure  und  denen  der  Silber-,  Beist- 
und Kalisalze,  ist :  S4012,C6oH520fi0i 

Das  natürlich  vorkommende  Kalisalz  hat  die  Forniel : 
(2KO  +  HO)Ä. 


XXL 

Ueber  eine  dem  Borneocampher  homologe  Verbindung. 

Aus  dem  Patchouliöl  scheidet  sich ,  wenn  es  einige  Zeit 
gestanden  hat,  und  noeh  schneller  bei  Zusatz  von  Chlörcalcium, 
ein  krystallinischer  Körper  ab,  der  sogenannte  Patehöüli- 
campher,  der  nach  Versuchen  von  Gal  (Cofnpt  rend.  t.  68, 
p.  406)  mit  dem  Borneocampher  homolog  ist. 

Nach  der  Analyse  besitzt  er  die  Formel  C^H^O*.  Seine 
Dampfdichte  bei  324°  C.  genommen  ist  8,00,  während  die  be- 
rechnete ==  1,85  ist 

Der  Campher  ist  ein  fester  Körper,  welcher  zwischen  54 
und  55°  G.  schmilzt  und  bei  290°  C.  siedet ;  seift  fcpee.  Gew. 
bei  4,5«  C.  beträgt  1,051. 
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Der  Körper  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  einer 
grossen  Menge  Alkohol  und  Aelher  und  scheidet  sich  aus 
diesen  Lösungen  bei  langsamer  Verdunstung  in  grossen  regel- 
mässigen Krystallen  aus,  welche  die  Form  eines  hexagonaleu 
Prismas  mit  aufgesetzter  sechsseitiger  Pyramide  besitzen. 

Die  Lösung  lenkt  die  Polarisationsebei^e  naoh  links  ab, 
und  zwar  lenkte  1  Grm.  gelöst  in  5,3  CG.  absoluten  Alkohol 
in  einer  Bohre  von  0,0&  Mm.  Länge  die  PolarisationseJbene 
9,1°  nach  links  ab. 

Beim  Erhitzen  mit  Chlorzink  entsteht  eine  zwischen 
248  und  252°  C.  siedende  Flüssigkeit,  welche  nach  der  Ana- 
lyse ein  Kohlenwasserstoff  von  der  Formel  Cl5H|a  ist  Die 
Zusammensetzung  konnte  nicht  durch  eine  Bestimmung  der 
Dampfdichte  controürt  werden,  da  sich  der  Körper  einige 
Grade  über  seinen  Siedepunkt  erhitzt  in  polym.ere  Verbin- 
dungen umwandelt 

Das  Patcbouliöl ,  aus  welchem  sieh  der  Campher  abge- 
schieden hatte,  ging  bei  der  Destillation  fast  vollständig 
zwischen  282  und  294<>  C.  über  und  hat  naoh  der  Analyse 
dieselbe  Zusammensetzung  wie  der  Campher.  Bei  der  Ein- 
wirkung von  Chlorzink  liefert  es  denselben  Kohlenwasserstoff 
wie  dieser,  woraus  Vf.  den  Schluss  zieht,  dass  beide  Körper 
isomer  sind.  Das  Oel  lenkt  ebenfalls  die  Polarisationsebene 
nach  links  ab,  jedoch  schwächer  als  der  Campher,  so  dass 
unter  den  eben  angeführten  Bedingungen  die  Ablenkung  nur 
ungefähr  3°  betrug. 


XXII 

Notizen. 

1)  Neue  Bildung  von  Allylalkohol. 

Toliens  und  Henniger  theilen  (Compt  rend.  t.  68, 
p.  266)  eine  neue  Methode  mit,  um  den  bis  jetzt  schwierig  zu 
erhaltenden  Allylalkohol  in  grösserer  Menge  darzustellen. 

Bekanntlich  wird  die  Oxalsäure  beim  Erhitzen  mit  Gly- 
cerin  in   Kohlensäure  und  Ameisensäure    zerlegt,    welche 
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letztere  aus  dem  Gemenge  durch  Zusatz  von  Wasser  oder 
einer  neuen  Quantität  Oxalsäure  und  nachherige  Destillation 
gewonnen  werden  kann.  Fügt  man  jedoch  zu  dem  Gemisch 
von  Glycerin  und  Ameisensäure  nichts  hinzu  und  erhitzt 
weiter ,  so  wirkt  die  Ameisensäure  auf  das  Glycerin  ein  und 
bildet  Allylalkohol,  der  in  die  Vorlage  überdestillirt 

Zur  Bereitung  des  letzteren  erhitzten  Vff.  4  Th.  Glycerin 
mit  Oxalsäure  in  einer  mit  einem  Thermometer  versehenen 
Retorte.  Die  Entwickelung  von  Kohlensäure,  welche  anfangs 
lebhaft  stattfindet,  legt  sich  allmählich  bei  höherer  Tempe- 
ratur, bis  sie  bei  190°  wieder  beginnt,  wobei  zugleich  der 
Geruch  von  Allylalkohol  wahrzunehmen  ist.  Die  Vorlage 
wird  alsdann  gewechselt  und  die  Destillation  bis  260°  C.  fort- 
gesetzt. Das  zwischen  190  und  260°  übergehende  Product 
wird  mit  kohlensaurem  Kali  von  Wasser  und  ameisensaurem 
AUyl  und  mit  festem  Kali  von  Acrole'in  befreit.  Darauf  wird 
die  Flüssigkeit  destillirt  und ,  um  das  letzte  Wasser  zu  ent- 
fernen, mit  Aetzbaryt  behandelt.  Man  erhält  ein  Fünftel  der 
angewandten  Oxalsäure  an  Allylalkohol. 

Derselbe  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  von  stechendem 
Geruch;  er  siedet  bei  91°  C.  Seine  Bildung  aus  Oxalsäure 
und  Glycerin  besteht  in  zwei  aufeinander  folgenden  Reac- 
tionen.  Zuerst  entsteht  Glycerin- Ameisensäure,  welche  sich 
dann  in  Allylalkohol,  Wasser  und  Kohlensäure  umsetzt : 
(OH 
C3H5  {OH  =  C3H5OH  +  H20  +  C02. 

(O.CO.H 

Die  erste  Verbindung  haben  Vff.  aus  dem  bis  zu  290°  C. 
erhitzten  Gemenge  von  Glycerin  und  Oxalsäure  isolirt.  Sie 
siedet  im  luftleeren  Raum  bei  165°  C.  und  zersetzt  sich  an 
der  Luft  erhitzt  in  Allylalkohol  und  Kohlensäure.  Mit  Wasser 
wird  sie  unter  Bildung  von  Ameisensäure  zersetzt. 

Vff.  haben  noch  andere  Körper  auf  dieselbe  Weise  be- 
handelt, um  zu  erfahren,  ob  die  Reaction  allgemeine  Geltung 
habe.  Phenol  und  Amylalkohol,  welche  mit  Ameisensäure 
auf  280°  C.  erhitzt  wurden,  blieben  jedoch  unverändert. 

Mannit  ebenso  behandelt,  wurde  bei  270°  C.  zersetzt; 
es  entwickelt  sich  Kohlensäure  und  destillirt  eine  zwischen 
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250  und  270°  G.  siedende  gelbe  Flüssigkeit  über,  welche  den 
Geruch  der  Parasorbinsäure  besitzt. 


2)  Ueber  Allylbromür. 

Ueber  das  Allylbromür,  welches  Cahours  und  Hof- 
maun  durch  Einwirkung  von  Bromphosphor  auf  Allylalkohol 
darstellten ,  dessen  Eigenschaften  jedoch  wegen  der  geringen 
Menge  des  Materials  nicht  vollkommen  festgestellt  werden 
konnten,  berichtet  Tollens  (Compt  rend.  t.  68,  p.  268)  Fol- 
gendes : 

Das  Allylbromür  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  stechen- 
dem Geruch,  seine  Dichte  beträgt  bei  0°  C.  1,451,  1,4385  bei 
15o  c.  und  1,3609  bei  62»  C.  Der  Ausdehnungscoefficient 
von  0—15°  C.  ist  0,0007136,  von  15— 62°  C.  0,0011848;  die 
Dichte  berechnet  für  10°C.  ist  1,3489  und  das  spec.  Vol.  89,7, 
obwohl  es  nach  der  Theorie  von  Kopp  88,3  sein  müsste. 
Das  Bromttr  siedet  bei  70  unter  einem  Druck  von  753  Mm. 
und  hat  nach  der  Analyse  die  Formel  C3H5Br. 

In  seinen  Eigenschaften  hat  es  mit  dem  Allylchlorür  und 
Jodür  Aehnlichkeit  und  bildet  mit  diesen  Körpern  eine  Reihe, 
welche  dieselben  Siedepunktsdifferenzen  zeigt,  wie  man  sie 
bei  anderen  Reihen  constatirt  hat 

Allyl 


Aethyl 


Das  Allylbromür  wird  durch  Kali-  und  Silbersalze  zer- 
setzt, mit  Schwefelkalium  erhitzt,  bildet  es  Schwefelallyl, 
welches  bei  140°  siedet. 

DasSulfocyanallyl  entsteht  bei  der  Destillation  des  allyl- 
schwefelsauren  Kalis  mit  Sulfocyankalium  und  ist  identisch 
mit  dem  natürlichen  Senföl. 


Chlorür 

Bromür 

Jodür 

C3H5C1 

C3H6Br 

C3H5J 

44,5° 

25,50       700 

310     1010 

1 

1 

1 

32,50 

29° 

30° 

C8H5C1 

CsH5Br 

CjH5J 

120 

290         400 

300       710 
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3)  Einwirkung  von  Jod  auf  einige  Schwefelverbindungen. 

Bekanntlich  werden  die  Schwefelalkalien  durch  Einwir- 
kung von  Jod  in  der  Weise  zersetzt ,  dass  Jod  an  Stelle  des 
Schwefels  tritt  Da  bisher  nur  Beobachtungen  an  löslichen 
Schwefelverbindungen  gemacht  sind,  haben  Filhol  und 
Mellier  (Compt.  rend.  t.  67,  p.  1199)  einige  Versuche  mit 
unlöslichen  Verbindungen  angestellt,  und  zwar  mit  künst- 
lichen und  natürlich  vorkommenden  Körpern.  Das  Jod  wurde 
theils  trocken,  theils  gelöst  in  Alkohol,, Aether,  Schwefel- 
kohlenstoff, Chloroform  etc.  mit  den  Körpern  in  Berührung 
gebracht.  Die  Einwirkung  ist  eine  lebhafte,  besonders  bei 
künstlich  bereiteten  Schwefelverbindungen,  so  dass  es  gefähr- 
lich ist,  mit  grösseren  Mengen  zu  operiren.  Die  natürlich 
vorkommenden  werden  langsamer  angegriffen,  jedoch  ist  auch 
bei  diesen  bisweilen  eine  Temperaturerhöhung  bemerkbar. 


4)  üeber  Oxydation  von  Kohlenwasserstoffen. 

Nach  Versuchen  von  Berthelot  (Compt.  rend.  t.  68, 
p.  334)  können  verschiedene  Kohlenwasserstoffe  durch  die 
Einwirkung  von  krystallisirter  Chromsäure ,  welche  in  wenig 
Wasser  gelöst  ist,  direct  und  ohne  Verlust  an  Kohlenstoff 
oxydirt  werden  und  geben  so  zur  Bildung  von  neutralen 
Körpern,  Aldehyden  und  verwandten  Verbindungen  Veran- 
lassung. 

Beines  und  von  Aetherdampf  freies  Aethylen  wird  durch 
das  Reagens  bei  120°  C.  langsam  angegriffen  und  zwar  unter 
Bildung  von  Aldehyd : 

C2H4  +  0  =  C2H40. 

Bei  100°  C.  oder  in  der  Kälte  findet  keine  Reaction  statt 

Propylen  wird  leichter  und  fast  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur angegriffen.  Nach  einigen  Stunden  Einwirkung  hat 
sich   eine    ansehnliche  Menge  Aceton    gebildet,   nach   der 

Gleichung  : 

C3H6 +  0  =  0^0. 
Amylen  wird  heftig  angegriffen  und  zwar  bei  gewöhn- 
licher Temperatur,  unter  Bildung  von  Körpern,  welche  ohne 
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Zweifel  von  der  Zersetzung  eines  Acetons,  C5H,0Ö,  herrühren, 
welches  man  bei  massiger  Einwirkung  erhalten  würde. 

Acetyle©  wird  in  der  Kälte  unter  Entwkkdung  von 
Warne  und  Bildung  von  Kohlensäure  und  Ameisensäure 
oxyditt 

Ktysfcallisirtes  Cifltpheti  wird  leicht  in  hrystallisirten 
Gämpher  umgewandelt, 

CidHie  +  0  =*»  C1(>H160,. 
und  gebt  die  Keaction  leichter  vor  sich ,  als  diejenige  mit 
Platifitoohr. 


5)  Zur  Verwerthung  des  Chromalauns, 

welcher  bei  der  Darstellung  von  Anilinfarben  und  der  Vale- 
riansäure  in  grossen  Mengen  gewonnen  wird  und  bisher  un- 
benutzt geblieben  ist,  schlägt  Jean  (Compt.  rend.  1 68,  p.  198) 
Folgendes  vor. 

Der  gepulverte  und  mit  3  Th.  Kohlenpulver  gemengte 
Alaun  wird  in  irdenen  Retorten  zum  Glühen  erhitzt,  wobei 
eine  Zersetzung  nach  folgender  Gleichung  eintritt: 
SOaKaO,3S08Crj03  +  3C  ~=  3S02  +  S08K20  +  Cr203  +  3CO. 

Die  entstehende  schweflige  Säure  wird  durch  Flaschen 
mit  Wasser  oder  kohlensauren  Alkalien  geleitet  Der  Rück- 
stand in  der  Retorte  wird  zerkleinert,  mit  Wasser  bis  zum 
Sieden  erhitzt,  um  das  schwefelsaure  Kali  zu  lösen,  und  dieses 
durch  Kristallisation  von  dem  Chromoxyd  getrennt  Letz- 
teres wird  dann  mit  Wasser  gewaschen  und  von  diesem  durch 
Glühen  befreit  Um  ein  vollständig  reines  Product  zu  er- 
halten, wd  es  mit  einer  verdünnten  Lögung  von  kohlen- 
saurem Kali  zur  Entfernung  der  ihm  noch  anhaftenden  schwef- 
ligen Säure  bebandelt 

Das  so  erhaltene  Chromoxyd  ist  von  einer  zu  matt  grünen 
Farbe,  um  als  Farbmaterial  dienen  zu  können,  aber  wegen 
seiner  Reinheit  eignet  es  sich  ausgezeichnet  zur  Fabrikation 
von  doppeltchromsaurem  Kali. 


Digitized  by  VjOOQIC 


^1£V 


188  Notizen. 

6)  Naphtalin  und  Anthracen  (Paranaphtalin). 

Die  hohe  Wichtigkeit,  welche  in  jüngster  Zeit  das  Naph- 
talin in  der  Farbstofftechnik  erlangt  haben,  lassen  es  einem 
jeden  Farbstofffabrikanten  erwünscht  erscheinen,  diese  beiden 
Substanzen  möglichst  rein  im  Handel  beziehen  zu  können. 
Ganz  so  wie  bei  den  Anilinfarben  der  Farbstofffabrikant  das 
Anilin  resp.  das  Nitrobenzol  oder  Benzol  nicht  selbst  dar- 
stellt, sondern  diese  Arbeit  anderen  Fabriken  tiberlässt,  welche 
diese  Substanzen  in  der  geeigneten  Reinheit  zu  verhältniss- 
mässigen  nicht  zu  hohen  Preisen  beschaffen,  muss  die  Dar- 
stellung des  reinen  Naphtalin  und  Anthracen  von  der  eigent- 
lichen Farbendarstellung  getrennt  und  besonderen  Fabriken 
zugewiesen  bleiben. 

Wie  schon  früher  bemerkt  (H.  Vohl,  dies.  Journ.  102, 
29  u.  31;  Dingl.  Journ.  186,  138;  Chem.  Centralbl.  1867, 
p.  1636 ;  Deutsche  Industriezeit  1867,  p.  444  und  Jahresber. 
der  ehem.  Technologie  von  R.  Wagner,  Jahrg.  XIII,  1868, 
p.  602)  ist  die  Reinigung  des  Naphtalins  mit  besonderen 
Schwierigkeiten  verbunden.  Die  Sublimation,  welche  bei  den 
wenigen  Fabriken,  die  Naphtalin  liefern,  fast  allgemein  noch 
in  Gebrauch  ist,  liefert  kein  reines  kreosot-  und  ölfreies  Pro- 
duet,  wie  es  erheischt  wird  (Siedepunkt  zwischen  +  216  und 
218°  C,  Schmelzpunkt  =  +  79°C.  und  spec.  Gew.  =  1,1517 
bei  +  15°  C),  erfordert  einen  grossen  Zeitaufwand;  ferner 
verlangt  das  Fabrikat  in  dieser  voluminösen  Form  grosse 
Verpackungsgefässe ,  wodurch  das  Brutto -Gewicht  und  die 
Fracht  unnütz  vermehrt  wird.  Allen  diesen  Uebelständen 
wird  durch  meine  Reinigungsmethode  und  Darstellung  in 
Stangen  oder  Ziegelform  entgegen  getreten.  Im  Interesse 
der  Farbstofffabrikanten  mache  ich  auf  die  Firma  Friedrich 
Gerhartz  in  Cöln  aufmerksam,  welche  das  Naphtalin  in 
fester  Form  (Stangen  und  Ziegel)  in  grosser  Schönheit  und 
chemisch  rein  liefert. 

Die  Proben,  welche  mir  zugeschickt  wurden,  habe  ich 
geprüft  und  sie  vollständig  kreosot-  und  ölfrei  gefunden. 
Auch  liefert  Gerhartz  Anthracen  in  derselben  Form  und 
voraussichtlich  nitrirte  Derivate  desselben.     Anthracen  ist 
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durch  die  wichtige  Entdeckung  der  Herren  C.  Graebe  und 
C.  Liebermann  aus  demselben  den  Farbstoff  der  Krapp- 
wurzel darzustellen ,  für  die  Tttrkischroth-Färbereien  von  der 
grössten  Wichtigkeit  und  von  unberechenbarer  Tragweite. 
Cöln,  im  Juni  1869. 

Dr.  Herrn.  VohL 


7)  Nene  Synthese  des  Phenols. 

Bei  einem  Versuch,  einen  dem  Acetylen  C2H2  entsprechen- 
den Alkohol,  C2H20,  nach  der  von  Kekul6,  Dusart  und 
Würtz  aufgefundenen  Methode  darzustellen,  ist  Berthelot 
(Compt.  rend.  t.  68,  p.  539)  zu  einer  neuen  Synthese  des  Phe- 
nols gelangt. 

Zu  dem  Zweck  wurde  Acetylenschwefelsäure  durch  Ein- 
wirkung von  rauchender  Schwefelsäure  auf  Acetylen  darge- 
stellt, und  diese  in  das  Kalisalz  umgewandelt,  welches  sehr 
schwer  krystallisirt  und  in  gewöhnlichem  Alkohol  löslich  ist. 
Das  Salz  mit  schmelzendem  Kali  behandelt,  gab  nicht  C2H20, 
sondern  das  Phenol,  C6H60,  in  beträchtlicher  Menge.  Vf. 
erklärt  die  Bildung  desselben  durch  eine  molekulare  Verdich- 
tung, analog  der  des  Acetylens  im  Benzol,  indem  zunächst 
3  Mol.,  C2H2,  sich  zu  Benzol  vereinigen,  und  dieses  dann 
durch  Aufnahme  von  2  Sauerstoff  in  Phenol  übergeht. 

Acetylen"  Benzol 
C6H6  +  0  —  CßHeO. 
Benzol  Phenol 


8)  Ueber  den  Hartit  von  Oberdorf  und  den  angrenzenden 
Gebieten  von  Voitsberg  und  Koflach  in  Steiermark. 

Dieses  von  Haidinger  in  der  Kohle  von  Oberhart  bei 
Gloggnitz  entdeckte  Kohlenhydrat,  C3Hß,  wurde  auch  in  der 
Braunkohle  des  bezeichneten  Districts  der  Steiermark  reich- 
lieh vorgefunden  und  von  Kenngott  im  Jahre  1856  be- 
schrieben. Doch  erlaubten  die  damals  gesammelten  Anbrüche 
der  krystallinischen  Masse  keine  genaue  krystallographische 
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Bestimmung.  Neuerliche  Funde  setzten  Herrn  J.  £unipf  in 
Stand,  einige  physikalische  Eigenschaften  derselben  genauer 
zu  bestimmen  und  eine  nicht  geringe  Anzahl  ziemlich  fläeben- 
reicher  Kryetällohen  zu  messen.  Aus  seinen  aam  Theil  ge^- 
nauen,  zum  Theil  approximativen  Messungen  ergab  sich,  dass 
die  4 — 8  Mm.  grossen»,  in  der  Regel  tafelförmigen  Individuen 
nicht,  wie  der  erste  Anschein  vermuthen  lässt,  dem  monokli- 
nischen, sondern  den»  irikUm&chen  Systeme  angehören. 

In  optischer  Beziehung  Hess  sich  nur  ermitteln,  dass  die 
Ebene  der  optischen  Axen  beinahe  normal  zu  der  herrschen- 
den Tafelfläche  ( cx>P<x> ),  welche  zugleich  Spaltungsebene  ist, 
gerichtet  sei.  Schliffe  herzustellen  erlaubt  die  Natur  der  Sub- 
stanz nicht  Deren  Identität  mit  dem  von  Haidinger  und 
Kenngott  beschriebenen  und  von  Schrötter  analysirten 
Minerale  wurde  durch  zwei,  im  Laboratorium  des  Joanneums 
von  Herrn  F.  Ullik  vorgenommene  Elementarbestimmungen 
dargethan. 

Bezüglich  des  Vorkommens  der  Krystalle  und  Aggregate 
in  der  lignitischen  Braunkohle  sei  hier  nur  erwähnt ,  dass 
sich  der  Hartit  als  ein  Zersetzungsproduct  während  der  Meta- 
morphose des  Holzkörpers  entwickelte ,  während  die  Form- 
verhältnisse eines  nebenbei  reichlich  einbrechenden,  vom 
Jaulingit  nicht  verschiedenen  Harzes  >auf  dessen  Entstehung 
während  des  Lebens  der  Bäume  schliessen  lassen. 

Auz.  d.  Wien.  Akad. 


9)  J&esyJpwpurafcfire. 

Herr  Prof.  Hlasiw/stjZ  hat  der  Wiener  Akademie  eine, 
in  seinem  Laboratorium  ausgeführte  Untersuchung  des  Herrn 
Dr.  E.  v.  Sommarujga  „über  die  Kresylpurpursäure"  über- 
reicht Mit  diesem  'Namen  bezeichnet  der  Verf.  die,  der 
Isopurpursäure  (Phenylpurpursäure)  homologe  Verbindung, 
CftH^NsOe,  deren  Salze  in  desselben  Weise  ans  der  Trinitro- 
Xresylsäure  durch  die  Einwirkung  voaCyaakÄli um  entstehen, 
wie  die  Phenylpurpursäure-Salze  aus  der  Pikrinsäure. 

Der  Verf.  beschreibt  das  Verfahren  der  DareteJlung  und 
4heilt  die  Analysen  mehrerer  Salze  mit,  welche  die  gegebene 
Formel  bestätigen. 
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Sie  haben  in  Eigenschaften  und  Verhalten  grosse  Aehn- 
lichkeit  mit  den  Salzen  der  Phenylpurpursäure. 

Er  weist  zugleich  nach,  dass  die,  von  IJlasiwetz  zuerst 
angenommene  Formel  C8H5N506  für  die  Phenylpurpursäure, 
gegen  welche  Baeyer  die  wasserärmere C8H3N505  aufgestellt 
hatte,  die  richtige  sei. 

Weiter  findet  er,  dass  bei  dem  Zersetzungsprocess  der 
Trinitrokresylsäure  mit  Cyankalium  neben  den  kresylpurpur- 
sauren  Salzen  noch  eine  eigenthttmliche  Verbindung  gebildet 
wird,  dergleichen  man  bei  der  Zersetzung  derTrinitrophenyl- 
säure  nicht  beobachtet. 

Diese  Verbindung  ist  nach  angemessener  Reinigung  ein 
dunkelvioletter  amorpher  Körper,  dessen  Verhalten  eine  Ana- 
logie mit  dem  Indigo  vermuthen  lässt. 

Eine  analoge  Verbindung  von  sehr  schönem  Aeusseren 
stellte  Hlasiwetz  aus  dem  Dinitronapbtol  dar. 

Das  Studium  dieser  Körper  wird  fortgesetzt  und  seiner 
Zeit  darüber  ausführlich  berichtet  werden. 

Anz.  d.  Wien.  Akad. 


10)  Aminamide  der  Pettsäurereihe. 
Herr  Prof.  Dr.  Linnemann  ausLemberg  hat  der  Wiener 
Akademie  eine  Abhandlung  über  die  Aminamide  der  Fett- 
säurereihe vorgelegt.  Der  Verfasser  hat  hauptsächlich  das 
Verhalten  der  von  ihm  nach  einer  einfachen  Methode  darge- 
stellten Formamide ,  wie  Aethylformamid  etc.  gegen  wasser- 
entziehende Mittel  untersucht  und  dabei  im  Gegensatz  zu  den 
Angaben  von  Ghapman  und  Smith  gefunden,  dass  keine 
Carbylamine  entstehen ,  sondern  Kohlenoxyd ,  Kohlenwasser- 
stoffe und  Ammoniak  auftritt  Aehnlich  verhält  sich  auch 
Aethylacetamid ;  Diacetamid  aber,  gleichfalls  nach  einer 
neuen  Methode  erbalten,  zerfällt  in  Acetonitril  und  Essigsäure. 

Anz.  d.  Wien.  Akad. 
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Gustav  Werther, 

ordentL  Professor  der  Chemie  an  der  Universität  zu 
Königsberg,  geb.  zu  Rossla  am  Harz  den  1.  August 
1815,  während  der  letzten  17  Jahre  Mitherausgeber 
dieses  Journals ,  ist  am  29.  Juni  d.  J.  zu  Königsberg 
nach  14tägiger  Krankheit  verstorben. 
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xxra. 

Analyse  des  Tönnissteiner  Heilbrunnens  und  des 
Tönnissteiner  Stahlbrunnens  im  Brohl-Thale. 

Von 

Dr.  B.  Fresenius. 

I.  Der  Tönnissteiner  Heilbrnnnen. 

A.  Lage  und  physikalische  Verhältnisse. 

Der  Heilbrunnen,  eine  der  wichtigsten  und  interessan- 
testen Mineralquellen  des  Brohltbales,  liegt  etwa  eine  Viertel- 
stunde von  Tönnisstein,  eine  halbe  Stunde  von  Brohl,  dem 
Burgschlöss  Schweppenburg  gegenüber,  in  einem  kleinen  lieb- 
lichen Seiten thale  des  romantischen  Brohlthales. 

Die  Quelle  kommt  in  der  Tiefe  aus  einem  engen,  andert- 
halb Fuss  tiefen  Felsspalte.  Dass  die  Quelle  schon  zu  den 
Zeiten  der  römischen  Herrschaft  in  Deutschland  bekannt  und 
verehrt  war,  davongehen  die  vielen  römischen  Münzen,  welche 
man  bei  der  Neufassung  der  Quelle  im  Jahre  1864  in  der 
Tiefe  fand,  deutliches  Zeugniss.  Diese  Neufassung  ist  in 
Stein  ausgeführt.  Auf  dem  die  untere  Fassung  schliessenden 
Gewölbe  sitzt  ein  Trichter,  welcher  in  die  das  Wasser  nach 
oben  führende  Röhre  tibergeht.  Diese  Röhre  führt  durch  das 
Brunnenbassin  einer  zweiten  ähnlichen  Quelle  und  spendet 
das  Mineralwasser  in  massig  starkem  Strahle. 

Das  der  Quelle  entströmende  Wasser  ist  ganz  farblos, 
ganz  klar,  sehr  gasreich,  im  Glase  stark  perlend.  Es  hat 
einen  sehr  angenehmen,  erfrischenden,  prickelnden,  weichen 
und  dabei  durch  seinen  Kochsalzgebalt  kräftigen,  schwach 
eisenartigen  Geschmack.  An  der  Quelle  und  im  Glase  lässt 
das  Wasser  einen  Geruch  nicht  erkennen ,  beim  Schütteln  in 
halbgefüllter  Flasche  aber  erinnert  der  Geruch  des  in  grosser 
Menge  entweichenden  kohlensauren  Gases  eben  etwas  an 
Schwefelwasserstoff. 

Die  Wasserergiebigkeit  ist  massig.  Am  10.  Mai  1868 
füllte  sich  eine  2500  C.C.  fassende  Flasche  in  44  Secunden ; 
somit  liefert  die  Quelle 

Digitized  by  VjOOQlC 
Journ.  f.  prakt.  Chemie.    CV1I.  4.  13 


194      Fresenius :  Analyse  des  Tönnisstefner  Heilbrannens  und 

in  einer  Minute  3,409  Liter  Wasser, 

in  einer. Stunde      204,5         „  „ 

in  einem  Tage      4908,0         „  * 

Mit  dem  Wasser  entströmt  der  Brunnenröhre  freies  Gas 
in  erheblicher  Menge.  An  dem  gedachten  Tage  füllte  sich 
ein  515,5*0.0.  fassender  Glaskolben  einmal  in  70  Secunden, 
bei  einem  zweiten  Versuche  in  67 ,  also  im  Mittel  in  68,5  See 
Somit  liefert  die  Quelle : 

in  einer  Minute         0,4515  Liter  freies  Gas, 
in  einer  Stunde       27,09         „         „        „ 
in  einem  Tage      650,16         „         „        „ 
Die  Menge  des  von  der  Quelle  gelieferten  Wassers  steht 
somit  zu  der  Menge  des  frei  entströmenden  Gases  in  dem  Ver- 
hältnisse 

100:13,2. 

Die  Temperatur  des  Wassers  fand  ich  am  10.  Mai  1868 
bei  19»  c.  Luftwärme  gleich  10,8°  C.  oder  8,64°  E. 

Das  spec.  Gew.  wurde  nach  der  von  mir  für  gasreiche 
Wasser  empfohlenen  Methode  bestimmt.  (Zeitschr.  f.  analyt. 
Chemie  1,  178).  Es  ergab  sich  bei  15°  C.  bestimmt,  gleich 
1,00598. 

B.  Chemische  Verhältnisse. 

Das  Wasser  des  Heilbrunnens  trübt  sich  unter  Einwir- 
kung des  atmosphärischen  Sauerstoffs  ziemlich  rasch.  Bei 
einer  ruhig  stehenden,  grossen,  nicht  ganz  gefüllten  Flasche 
sieht  man  deutlich,  wie  das  Trübewerden  von  oben  nach  unten 
fortschreitet.  Es  rührt  diese  Erscheinung,  welche  man  in 
gleicher  oder  ähnlicher  Art  bei  allen  an  kohlensaurem  Eisen- 
oxydul reichen  Mineral  wassern  beobachtet,  von  dem  Ueber- 
gange  des  Eis^noxyduls  in  Eisenoxyd  her,  welches  sich  anfangs 
in  Verbindung  mit  Phosphorsäure  und  Kieselsäure  auszu- 
scheiden beginnt ,  später  bei  weitergehender  Lufteinwirkung 
als  Oxydhydrat  niederfällt.  Aus  demselben  Grunde  setzt  sich 
auch  in  dem  Abflusscanale  ziemlich  reichlich  ein  ockriger 
Niederschlag  ab. 

Zu  den  wichtigsten  Reagentien  verhält  sich  das  Wasser 
des  Heilbrunnens  also :  ^  • 
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Lakmuspapier  färbt  sich  beim  Eintauchen  in  das  Wasser 
violettroth ,  beim  Trocknen  an  der  Luft  nimmt  es  seine  blaue 
Farbe  wieder  an. 

Curcumapapier  bleibt  beim  Eintauchen  in  das  Wasser  un- 
verändert, beim  Trocknen  färben  sich  die  eingetaucht  ge- 
wesenen Streifen  braun. 

Salpetersäure  bewirkt  erhebliche  Kohlensäureentwicklung. 

Salpetersaures  Silberoxyd  erzeugt  in  dem  durch  Salpeter- 
säure angesäuerten  Wasser  eine  sehr  starke  Fällung. 

Chlorbaryum  bewirkt  indem  durch  Salzsäure  angesäuerten 
Wasser  einen  ziemlich  starken  Niederschlag. 

Amnion  erzeugt  einen  starken,  flockigen,  weissen  Nie- 
derschlag. 

Amnion  nach  vorherigem  Zusatz  von  Chlorammonium  be- 
wirkt keinen  Niederschlag,  setzt  man  aber  nun  phosphorsaures 
Natron  zu,  so  entsteht  ein  reichlicher  Niederschlag. 

Oxalsaures  Amnion  erzeugt  einen  massig  starken  Nieder- 


Gerbsäure  färbt  das  Wasser  nach  einiger  Zeit  violettroth, 
allmählich  ganz  tief. 

Gallussäure  färbt  nach  einiger  Zeit  blauviolett,  nach 
längerer  Zeit  fast  schwarz. 

Bei  Zusatz  von  JodkaHum,  Stärkekleister  und  verdünnter 
Schwefelsäure  trat  weder  sogleich  noch  auch  nach  einigem  Stehen 
Blaufärbung  ein  (Abwesenheit  von  salpetrigsauren  Salzen). 

Die  qualitative  Analyse  des  Wassers,  nach  dem  in  meiner 
Anleitung  zur  qualitativen  Analyse,  12.  Aufl.,  p.  335  ff.  be- 
schriebenen Verfahren  ausgeführt,  liess  folgende  Bestandteile 
erkennen : 


Basen: 

Säuren  und  Halogene: 

Natron 

Schwefelsäure 

Kali 

Kohlensäure 

Lithion 

Phosphorsäure 

Ammon 

Kieselsäure 

Kalk 

(Borsäure) 

Strontian 

Salpetersäure 

Baryt 

Chlor 

Magnesia 

Brom 

Thonerde 

Jod 

Eisenoxydul 

(Fluor,  höchst  geringe  Spur) 

Manganoxydul. 

(Schwefelwasserstoff,  kaum 
nachweisbare  Spur)ed  b 

13* 

196      Fresenius :  Analyse  des  Tönnissteiner  Seilbrunnens  und 

Indifferente  Bestandtheile: 

(Stickgas) 

(Organische  Substanzen ,  in  höchst  geringen  Spuren). 

Die  eingeklammerten  Bestandtheile  wurden   ihrer  geringen 
Menge  wegen  nicht  quantitativ  bestimmt. 

Das  aus  der  Quelle  frei  ausströmende  Gas  ist  fast  ganz 
reine  Kohlensäure.  140  C.C.  desselben  hinterliessen,  mit  Kali- 
lauge behandelt,  nur  eine  unmessbare  kleine  Menge  unabsor- 
birbaren  Gases. 

Die  quantitative  Analysewnrde  in  allen  wesentlichen Theilen 
doppelt  ausgeführt  Das  dabei  eingehaltene  Verfahren  war 
das  in  meiner  Anleitung  zur  quantitativen  Analyse ,  5.  Aufl., 
§206  ff.  angegebene.  Die  zur  quantitativen  Analyse  be- 
nutzten Wassermengen  entnahm  ich  am  10.  Mai  1868  selbst 
der  Quelle;  sie  wurden  in  mit  Glasstopfen  verschlossenen 
Flaschen  in  mein  Laboratorium  naoh  Wiesbaden  transportirt 
und  hier  der  Analyse  unterworfen.  —  Die  Bestimmung  der 
Kohlensäure,  welche  nach  §  208,  7  a.  a.  0.  ausgeführt  wurde, 
musste  natürlich  an  der  Quelle  selbst  vorbereitet  werden.  — 
Die  nachstehende  Analyse  bezieht  sich  —  was  hier  nochmals 
ausdrücklich  bemerkt  werden  mag  —  nur  auf  das  Wasser, 
welches  die  aus  der  Tiefe  kommende  Röhre  spendet.  Die 
neben  derselben  zu  Tage  tretende  ähnliche  Quelle  ist  bei 
dieser  Untersuchung  nicht  berücksichtigt  worden. 

In  Betreff  der  Originalzahlen,  der  Berechnung  und  Controle 
der  Analyse,  verweise  ich  auf  die  in  C.  W.  KreideTs  Ver- 
lag in  Wiesbaden  1 869  unter  dem  Titel  dieser  Abhandlung 
erschienenen  Broschüre ,  und  theile  hier  nur  die  Zusammen- 
stellung der  Resultate  mit. 

In  dem  Tönnissteiner  Heilbrunnen  sind  folgende  Bestand- 
theile enthalten : 

a)  Die  kohlensauren  Salze  als  einfache  Carbonate  be- 
rechnet: 

a.  In  wägbarer  Menge  vorhandene  Bestandtheile: 
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Im  Pfd.  = 
In  1000  Gewth.       7680  Gran 

Schwefelsaures  Kali 0,09900  0,76032 

Schwefelsaures  Natron 0,t4763  1,13380 

Chlornatrium 1,41489  10,86636 

Jodnatrium 0,00001  0,00008 

Bromnatrium 0,00080  0,00614 

Salpetersaures  Natron 0,00046  0,00353 

Phosphorsaure  Thonerde,  Ali08,P05    .  0,00013  0,60100 

Phosphorsaures  Natron,  2NaO,HO,POs  .  0,00018  0,00138 

Kohlensaures  Lithion 0,00390  0,02995 

Kohlensaures  Natron  .......  1,81999  13,97752 

Kohlensaures  Ammon 0,00533  0,04093 

Kohlensaurer  Baryt 0,00006  0,00046 

Kohlensaurer  Strontian 0,00006  0,00046 

Kohlensaurer  Kalk 0,38275  2,93952 

Kohlensaure  Magnesia 1,07426  8,25032 

Kohlensaures  Eisenoxydul 0,02138  0,16420 

Kohlensaures  Manganoxydul    ....  0,00031  0,00238 

Kieselsäure 0,02741  0,21051 

Summe  der  festen  Bestandteile  4,99855  38,38886 
Kohlensäure,  mit  den  Carbonaten  zu  Bi- 

carbonaten  verbundene 1,49961  11,51700 

Völlig  freie  Kohlensäure      ....    .  2,39334  18,38085 

Summe  aller  Bestandteile  8,89 1 50  68,2867 1 

ß.  In  unwägbarer  Menge  vorhandene  Bestandteile : 
Fluorcalcium  (Spur) ,  Borsaures  Natron  (geringe  Menge) ,  Organische 
Substanzen  (höchst  geringe  Spuren),  Stickstoff  (Spur). 

b)  Die  kohlensauren  Salze  als  wasserfreie  Bicarbonate 
berechnet. , 

a.  In  wägbarer  Menge  vorhandene  Bestandtheile : 

Im  Pfd.  = 
In  1000  Gewth.     *7Ö80  Gran 

Schwefelsaures  Kali 0,09900  0,76032 

Schwefelsaures  Natron 0,14763  1,13380 

Chlornatrium 1,41489  10,86636 

Jodnatrium 0,00001  0,00008 

Bromnatrium 0,00080  0,00614 

Salpetersaures  Natron 0,00046  0,00353 

Phosphorsaure  Thonerde,  A1403,P05     .  0,00013  0,00100 

Phosphorsaures  Natron,  2NaO,HO,P05  .  0,00018  0,00138 

Doppelt  kohlensaures  Lithion  ....  0,00622  0,04777 

Doppelt  kohlensaures  Natron  .    .    .    .  2,57546  19,77954 

Uebertrag  4,24478  32,59992 
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Doppelt  kohlensaures  Ammon     .    .    .  0,00777 
Doppelt  kohlensaurer  Baryt     .    .    .    .  '  0,00008 

Doppelt  kohlensaurer  Strontian   .    .    .  0,00007 

Doppelt  kohlensaurer  Kalk      ....  0,55116 

Doppelt  kohlensaure  Magnesia     .    .    .  1,63697 

Doppelt  kohlensaures  Eisenoxydul  .    .  0,02949 

Doppelt  kohlensaures  Manganoxydul    .  0,00043 

Kieselsäure 0,02741 


Im  Pfd.  = 

In  1000  Gewth.      7680  Gran 

Transport    4,24478        32,59992 

0,05967 

0,00061 

0,00054 

4,23291 

12,57192 

0,22648 

0,00330 

0,21051 


Kohlensäure,  völlig  freie 


Summe    6,49816 
.    .    .    2,39334 


49,90586 
18,38085 


Summe  aller  Bestandteile    8,89150        68,28671 

ß.  In  unwägbarer  Menge  vorhandene  Bestandteile : 
(Siehe  a). 

Auf  Volumina  berechnet,  beträgt  bei  Quellentemperätur 
(10,8°  C.)  und  Normalbarometerstand : 

a)  Die  völlig  freie  Kohlensäure : 
In  1000  C.C.  Wasser  1269,6  C.C. 

Im  Pfund  =  32  Kubikzoll  40,63  Kubikzoll. 

b)  Die  freie  und  halbgebundene  Kohlensäure : 
In  1000  C.C.  Wasser  2065,1  C.C. 

Im  Pfund  =  32  Kubikzoll  66,08  Kubikzoll. 

C.  Vergleiohung  der  Resultate  der  neuen  Analyse  mit  den 
Besultaten  früherer  Analysen. 

Das  Wasser  des  Heilbrunnens  ist  1826  von  Professor  Dr. 
Gustav  Bischof  analysirt  worden. 

Im  Folgenden  stelle  ich  die  Resultate  der  neuen  Analyse 
mit  denen  der  früheren  Analysen  zusammen : 

1 000  Gewth.  Heilbrunnenwasser  enthielten : 


1868 
nach  Fresenius 

Schwefelsaures  Kali 0,09900 

Seh wefelsAres  Natron    .    .    .    .0,14763 

Chlornatrium ..  1,41489 

Jodnatrium 0,00001 

Bromnatrium 0,00080 

Salpetersaures  Natron     ....  0,00046 

Phosphorsaure  Thonerde     .    .    .  0,00013 

Uebertrag 


1826 
nach  Bischof 

0,30548 
1,66951 


1,66292  1,97499 
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1868  1826 

nach  Fresenius     nach  Bischof 

Transport  1,66292  1,97499 

Phosphorsaures  Natron  ....  0,00018 

Kohlensaures  Lithion 0,00390 

Kohlensaures  Natron 1,81999  1,74956 

Kohlensaures  Ammon     ....  0,00533 

Kohlensaurer  Baryt 0,00006 

Kohlensaurer  Strontian    ....  0,00006 

Kohlensaurer  Kalk     .....  0,38275  0,37448 

Kohlensaure  Magnesia     ....  1,07426  1,09357 

Kohlensaures  Eisenoxydul  .    .    .  0,02138  0,11164 

Kohlensaures  Manganoxydul   .    .  0,00031 

Kieselsäure 0,02741  0,06785 

Summe  der  festen  Bestandtheile  4,99855  5,37209 

Halbgebundene  Kohlensäure    .    .  1,49961 

Ganz  freie  Kohlensäure  .    .    .    .  2,39334 

8,89150 

Die  Menge  der  freien  Kohlensäure  giebt  Bischof  zu 
43,2  Kubikzoll  im  Civilpfund  an.  Die  neue  Analyse  ergab 
40,63  Kubikzoll  völlig  freie  und  66,08  Kubikzoll  freie  und 
halbgebundene  Kohlensäure  im  Civilpfund,  gleich  32  Kubikzoll 

Aus  dieser  Vergleichung  ergiebt  sich  das  interessante 
Resultat,  dass  die  Beschaffenheit  des  Heilbrunnenwassers  sich 
seit  dem  Jahre  1826  nicht  irgend  erheblich  geändert  hat, 
denn  die  Abweichung  im  Gehalte  an  kohlensaurem  Eisen- 
oxydul, die  allerdings  höchst  bedeutend  ist,  muss  nach  meiner 
festen  Ueberzeugung  lediglich  der  mangelhafteren  Bestim- 
mungsmethode zugeschrieben  werden,  deren  man  sich  vor 
40  Jahren  zu  bedienen  pflegte.  Seit  man  das  kohlensaure 
Eisenoxydul  in  den  Mineralquellen  genau  zu  bestimmen  weiss, 
erscheinen  bekanntlich  alle  Eisenquellen  in  ihrem  Eisen- 
gehalte im  Vergleiche  mit  den  älteren  Analysen  bedeutend 
ärmer,  das  heisst  mit  anderen  Worten:  die  Methode,  nach 
der  man  in  älterer  Zeit  das  Eisen  in  den  Mineralwassern  be- 
stimmte, lieferte  ein  unrichtiges  und  zwar  em  zu  hohes  Re- 
sultat, weil  das  abgeschiedene  und  zur  Wägung  kommende 
Eisenoxyd  nicht  rein  war,  sondern  wohl  meist  etwas  Kalk 
und  Magnesia,  auch  wohl  Kieselsäure,  Phosphorsäure,  Thon- 
erde  und  Manganoxyduloxyd  in  geringen  Mengen  enthielt 

So  hohe  Gebalte  an  kohlensaurem   Eisenoxydul,  wie 
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0,11164  in  1000  Th.  Wasser,  kommen  in  der  That  gar  nicht 
vor,  und  selbst  die  daran  reichsten  Quellen  enthalten  nur 
etwa  halb  so  viel ,  so  z.  B.  der  Stahlbrunnen  in  Schwalbach 
0,06073,  —  die  Trinkquello  in  Pyrmont  0,05588,  —  die  Dri- 
burger Quelle  0,05395  Th.  kohlensauren  Eisenoxyduls  in 
1000  Gewth.  Wasser. 

D.  Charakter  der  Quelle. 

Die  Zusammensetzung  des  Heilbrunnenwassers  ist  eine 
ganz  eigenthümliche. 

Das  Wasser  ist  ausgezeichnet  durch  einen  hohen  Gehalt 
an  doppeltkohlensaurem  Natron ,  einen  sehr  hohen  Gehält  an 
in  kohlensaurem  Wasser  gelöster  kohlensaurer  Magnesia, 
einen  hohen  Gehalt  an  freier  Kohlensäure  und  einen  ganz 
ausserordentlich  hohen  an  halbgebundener,  d.  h.  an  mit  Car_- 
bonaten  zu  Bicarbonaten  verbundener  Kohlensäure.  Es  ent- 
hält dabei  ziemlich  viel  Chlornatrium  und  kohlensauren  Kalk, 
während  die  schwefelsauren  Alkalien  zurücktreten.  Der  Ge- 
walt an  kohlensaurem  Eisenoxydul  ist  im  Vergleich  zu  dem 
Gehalte  der  stärkeren  Eisen wasser  nicht  eben  gross ,  der  Ge- 
halt an  kohlensaurem  Lithion  dagegen  relativ  schon  ziemlich 
erheblich. 

Die  Zusammensetzung  des  Wassers  rechtfertigt  und  er- 
klärt somit  aufs  Beste  den  längt  und  allgemein  anerkannten 
diätetischen  und  therapeutischen  Werth  des  Heilbrunnen- 
wassers. 


IL  Der  Tönnissteiner  Stahlbrunnen. 

A.  Lage  und  physikalische  Verhältnisse. 

Der  Tönnissteiner  Stahlbrunnen  (früher  auch  Wassenacher 
Stahlbrunnen  genannt) ,  liegt  im  Brohlthale  etwa  20  Minuten 
oberhalb  TöniJisstein.  Die  seit  langer  Zeit  bekannte  Quelle 
zieht  in  bedeutender  Tiefe  an  dem  nahe  dabei  liegenden  Berg- 
abhange hin  und  hatte  früher  eine  Holzfassung.  Im  Jahre 
1867  wurde  die  Quelle  mit  einer  neuen  Steinfassung  versehen, 
welche  oben  geschlossen  ist  und  in  ein  Rohr  von  2,25  Zoll 
(preussischen  Maasses)  Durchmesser  ausgeht,  welches  im 
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Qaellenbassin  2  Fuss  4  Zoll  über  den  Wasserspiegel  hervor- 
ragt und  das  Wasser  ausfliessin  lässt. 

Frisch  der  Quelle  entnommen  erscheint  das  Wasser  ganz 
farblos  und  klar,  gasreich  und  deshalb  im  Glase  perlend.  Es 
hat  einen  angenehmen,  prickelnden,  erfrischenden,  eisenartigen 
Geschmack.  Beim  Schütteln  in  halbgefüllter  Flasche,  wobei 
sich  viel  Kohlensäure  entbindet,  lässt  es  einen  schwachen 
Geruch  nach  Schwefelwasserstoff  erkennen. 

Die  Wassermenge  ist  ziemlieh  erheblich.  Am  10.  Mai 
i868  fand  ich,  dass  die  Quelle  in  einer  Minute  6,3  Liter 
lieferte.  Somit  giebt  sie  in  einer  Stunde  378  und  in  24  Stun- 
den 9072  Liter. 

Auch  die  Menge  des  der  Quelle  frei  entströmenden  Gases 
ist  ziemlich  erbeblich.  Sie  betrug  nach  meinen  Messungen 
am  genannten  Tage  in  einer  Minute  4J75  Liter.  Somit  liefert 
die  Quelle  in  einer  Stunde  285  und  in  24  Stunden  6840  Liter, 
und  es  steht  somit  die  Menge  des  von  der  Quelle  gelieferten 
Wassers  zu  der  Menge  des  von  ihr  gelieferten  freien  Gases  in 
dem  Verhältnisse 

100:75,4. 

Die  Temperatur  des  Wassers  betrug  am  10.  Mai  1868 
bei  18°  C.  Luftwärme  11,5°  C.  gleich  9,2°  R. 

Das  spec.  Gew.  ergab  sich,  bei  15°  C.  bestimmt,  gleich 
1,00270. 

B.  Chemische  Verhältnisse. 

Das  Wasser  des  Tönnisteiner  Stahlbrunnens  trübt  sich 
unter  der  Einwirkung  des  Sauerstoffs  der  Atmosphäre  zuerst 
weisslich,  dann  gelblich,  später  setzt  sich  ein  ockerfarbener 
Niederschlag  ab.  Dieselbe  Erscheinung  zeigt  sich  auch  an 
der  Quelle ;  es  findet  daher  im  Quellenbassin  und  dem  Ab- 
flusscanal  eine  bedeutende  Ockerablagerung  statt. 

Zu  den  wichtigsten  Reagentien  verhält  sich  das  Wasser 
des  Tönnissteiner  Stahlbrunnens  also : 

Blaues  Lakmuspapier  färbt  sich  in  dem  Wasser  violettroth, 
beim  Liegen  und  Trocknen  an  der  Luft  wird  es  wieder  blau. 

Curcumapapier  bleibt  im  Wasser  unverändert,  färbt  sich 
aber  beim  Trocknen  an  der  Luft  braun. 
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Salpetersäure  bewirkt  massige  Kohlensäureentbindung. 

Salpetersaures  Silberoxyd  erzeugt  in  dem  mit  Salpetersäure 
angesäuerten  Wasser  anfangs  nur  massige  Trübung, 

Chlorbaryum  bringt  in  dem  mit  Salzsäure  angesäuerten 
Wasser  anfangs  eine  Trübung  hervor,  allmählich  setzt  sich 
ein  geringer  Niederschlag  ab. 

Ammon  erzeugt  einen  weisslichen  Niederschlag. 

Oxalsavres  Ammon  bewirkt  sogleich  einen  weissen  Nie- 
derschlag. 

Gerbsäure  färbt  das  Wasser  bald  roth violett,  allmählich 
fast  schwarz. 

Gallussäure  färbt  bald  blauviolett,  allmählich  fast  schwarz. 

Bei  Zusatz  von  Jodkalium,  Stärkekleister  und  verdünnter 
Schwefelsäure  trat  weder  sogleich  noch  auch  nach  einigem 
Stehen  Blaufärbung  ein  (Abwesenheit  von  salpetrigsauren 
Salzen). 

Die  qualitative  Analyse  des  Wassers  wurde  nach  der 
Methode  ausgeführt,  welche  ich  in  meiner  Anleitung  zur 
qualitativen  Analyse,  12.  Aufl.,  p.  335  ff.  beschrieben  habe. 

Es  wurden  folgende  Bestandteile  nachgewiesen  (die  ein- 
geklammerten wurden  ihrer  geringen  Menge  halber  nicht 
quantitativ  bestimmt). 

Basen :  Säuren  und  Halogene : 

Natron  Schwefelsäure 

Kali  Kohlensäure 

Lithion  Phosphorsäure 

Ammon  Kieselsäure 

Kalk  (Borsäure) 

Strontian  Salpetersäure 

Baryt  Chlor 

Magnesia  (Jod,  geringe  Spur) 

Thonerde  (Brom,  geringe  Spur) 

Eisenoxydul  (Fluor,  Spur) 

Manganoxydul.  (Schwefelwasserstoff,  höchst 
geringe  Spur). 

Indifferente  Bestandteile: 

(Organische  Substanzen ,  sehr  geringe  Spuren) 
(Stickgas). 

Das  aus  der  Quelle  frei  ausströmende  Gas  ist  fast  voll- 
kommen reine  Kohlensäure.     140  CG.  Gas  wurden  durch 
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Kalilauge  bis  auf  ein  Bläschen  vom  Durchmesser  einer  Erbse 
absorbirt. 

Die  quantitative  Analyse  führte  ich  nach  derselben  Methode 
aus,  welche  bei  der  Analyse  des  Tönnissteiner  Heilbrunnens 
angewandt  wurde,  vergleiche  p.  196  ff. 

Das  zur  quantitativen  Analyse  erforderliche  Wasser  ent- 
nahm ich  am  10.  Mai  1868  selbst  der  Quelle.  Dasselbe  wurde 
in  mit  Glasstopfen  versehenen  Flaschen  in  mein  Laboratorium 
nach  Wiesbaden  transportirt  und  daselbst  analysirt.  Die  Be- 
stimmung der  Kohlensäure  wurde'  der  Natur  der  Sache  nach 
an  der  Quelle  vorbereitet 

In  Betreff  der  Origmalzahlen,  der  Berechnung  und  Cantrole 
der  Analysen  beziehe  ich  mich  auf  die  oben  bereits  erwähnte 
Broschüre  und  theile  hier  nur  die  Zusammenstellung  der  Re- 
sultate mit 

Die  im  Tönnissteiner  Stahlbrunnen  enthaltenen  Bestand- 
teile sind  folgende : 
a)  Die  kohlensauren  Salze  als  einfache  Carbonate  berechnet : 
a.  In  wägbarer  Menge  vorhandene  Bestandtheile : 

Im  Pfd.  = 
In  1000  Gewth.        7080  Gran 

Schwefelsaures  Kali 0,05444  0,41810 

Chlorkalium 0,03575  0,27456 

ChJornatrium 0,00911  0,06996 

Salpetersaures  Natron 0,00102  0,00783 

Phosphorsaures  Natron,  2NaO,HO,P05  .  0,00040  0,00307 

Phosphorsaure  Thonerde,  AU08,P05     .  0,00045 ,  0,00346 

Kohlensaures  Lithion 0,00030  0,00230 

Kohlensaures  Natron 0,63123  4,84785 

Kohlensaures  Ammon 0,00281  0,02158 

Kohlensaurer  Baryt 0,00009  0,00069 

Kohlensaurer  Strontian    ......  0,00120  0,00922 

Kohlensaurer  Kalk 0,37552  2,88399 

Kohlensaure  Magnesia 0,70976  5,45096 

Kohlensaures  Eisenoxydul 0,03630  0,27878 

Kohlensaures  Manganoxydul    ....  0,00269  0,02066 

Kieselsäure 0,04107  0,31542 

Summe  der  festen  Bestandtheile  1,9021^  14,60843 
Kohlensäure ,  mit  den  einfachen  Carbo- 

naten  zu  Bicarbonaten  verbundene    .  0,81568  6,26442 

Völlig  freie  Kohlensäure 2,33600  17,94048 

Summe  aller  Bestandtheile  5,05382  38,81333 

Di„yGoogle 
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ß.  In  unwägbarer  Menge  vorhandene  Bestandteile : 

Fluorcalcium  (Spur) ,  Jod-  und  Bromnatrium  (geringe  Spuren) ,  orga- 
nische Substanzen  (geringe  Spuren),  borsaures  Natron  (geringe 
Menge),  Stickstoff  (Spur). 

b)  Die  kohlensauren  Salze  als  wasserfreie  Bicarbonate 
berechnet : 

a.  In  wägbarer  Menge  vorhandene  Bestandtheile : 

Bn  Pfd.  = 
In  1000  Gewth.       7680  Gran 

Schwefelsaures  Kali 0,05444  0,41810 

Chlorkalium 0,03575  0,27456 

Chlornatrium 0,00911  0,06996 

Salpetersaures  Natron 0,00102  0,00783 

Phosphorsaures  Natron 0,00040  0,00307 

Phosphörsaure  Thonerde 0,00045  0,00346 

Doppelt  kohlensaures  Lithion  ....  0,00048  0,00369 

Doppelt  kohlensaures  Natron  ....  0,89325  6,86016 

Doppelt  kohlensaures  Ammon     .    .    .  0,00410  0,03149 

Doppelt  kohlensaurer  Baryt     .....  0,00011  0,00084 

Doppelt  kohlensaurer  Strontian    .    .    .  0,00156  0,01198 

Doppelt  kohlensaurer  Kalk      ....  0,54075  4,15295 

Doppelt  kohlensaure  Magnesia     .    .    .  1,08154  8,30623 

Doppelt  kohlensaures  Eisenoxydul  .    .  0,05007  0,38454 

Doppelt  kohlensaures  Manganoxydul    .  0,00372  0,02857 

.Kieselsäure 0,04107  0,31542 

Summe  2,71782  20,87285 

Völlig  freie  Kohlensäure      ....    .  2,33600  17,94048 

Summe  aller  Bestandtheile  5,05382  38,81333 

ß.  In  unwägbarer  Menge  vorhandene  Bestandtheile : 

(Siehe  a). 

Auf  Volumina  berechnet,  beträgt  bei  Quellenteuiperatur 
(11,5°  C.)  und  Normalbarometerstand: 

a)  Die  völlig  freie  Kohlensäure : 
In  1000  C.C.  Wasser  1238,0  C.C. 

Im  Pfund  =  32  Kubikzoll  39,62  Kubikzoll. 

b)  Die  freie  und  halbgebundene  Kohlensäure: 
In  1000  C.C.  Wasser  1670,2  C.C. 

Im  Pfund  —  32  Kubikzoll  53,45  Kubikzoll. 
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C.  Charakter  des  Tönnissteiner  Stahlbrunnens. 

Der  Tönnissteiner  Stahlbrunnen  gehört  zu  den  Eisen- 
quellen von  mittlerer  Stärke*)  mit  massigem  Gehalt  an 
doppelt  kohlensaurem  Natron  und  in  kohlensaurem  Wasser 
gelöstem  kohlensauren  Kalk  und  ziemlich  erheblichem  an  in 
gleicher  Weise  gelöster  kohlensaurer  Magnesia.  Von  den  be- 
kannteren Eisenwassern  steht  es  am  nächstem  dem  Wein- 
brunnen zu  Bad  Schwalbach. 

Ich  stelle  nachstehend  die  Resultate  der  Analysen  beider 
Quellen  zusammen.  Die  des  Weinbrunnens  zu  Schwalbach 
entnehme  ich  meiner  Schrift :  „Chemische  Untersuchung  der 
wichtigsten  Nassauischen  Mineralwasser,  vierte  Abhandlung : 
die  Mineralquellen  zu  LangenschwalbachM. 

1000  Gewth.  Wasser  enthalten : 


Schwefelsaures  Natron 
Schwefelsaures  Kali    . 
Chlorkalium  .... 
Chlornatrium      .     .    . 
Salpetersaures  Natron 
Phosphorsaures  Natron 
Phosphorsaure  Thonerde 
Kohlensaures  Lithion 
Kohlensaures  Natron  . 
Kohlensaures  Ammon 
Kohlensaurer  Baryt    . 
Kohlensaurer  Strontian 
Kohlensaurer  Kalk 
Kohlensaure  Magnesia 
Kohlensaures  Eisenoxydul 
Kohlensaures  Manganoxydul 
Kieselsäure 

Summe  der  festen  ßestandtheile 
Kohlensäure,  mit  den  Carbonaten 

zu  Bicarbonaten  verbundene     . 

Kohlensäure 

Summe 


Tönnissteiner 

Welnbrnnnen 

Stahlbrunnen 

zn  Schwalbach 

0,00619 

0,05444 

0,00747 

0,03575 

0,00911 

0,00863 

0,00102 

0,00040 

Spur 

0,00045 

0,00030 

0,63123 

0,17338 

0,00281 

0,00009 

0,00120 

0,37552 

0,39731 

0,70976 

0,39711 

0,03630 

0,04191 

0,00269 

0,00657 

0,04107 

0,04650 

1,90214 

0,81568 
2,33600 


5,05382 


1,08507 

0,47320 
2,71087 


4,26926 


*)  Die  Angabe  in  Gustav  Bischofs  Analyse  von  1826,  dasa 
das  Wasser  im  Pfund  3,08  Gran  kohlensaures  Eisenoxydul   enthalte, 
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Man  erkennt  bei  derVergleichung,  dassan  kohlensaurem 
Eisenoxydul  das  Wasser  des  Tönnissteiner  Stahlbrunnens 
dem  Weinbrunnen  nur  wenig  nachsteht,  in  höherem  Maasse 
ist  dies  beim  kohlensauren  Manganoxydul  der  Fall ;  dagegen 
ist  das  Wasser  des  Tönnissteiner  Stahlbrunnens  erheblieh 
reicher  an  kohlensaurem  Natron  tfnd  an  kohlensaurer  Magnesia. 
Der  Gehalt  an  kohlensaurem  Kalk  und  an  freier  und  halb- 
gebundener Kohlensäure  ist  in  beiden  Quellen  fast  gleich, 
schwefelsaure  Alkalien  und  Chloralkalimetalle  treten  in  beiden 
zurück. 


XXIV. 

Chemische  Untersuchung  des  Lamscheider 
Mineral-Brunnens. 

Von 

Dr.  R.  Fresenius. 
A.  Lage  und  Geschichte  des  Brunnens  *). 

Der  Lamscheider  Mineralbrunnen,  eine  schon  seit  langer 
Zeit  bekannte  und  vielgerühmte  Mineralquelle,  liegt  auf  dem 
Hundsrück,  1100  rheinl.  Fuss  über  dem  Rheinspiegel,  unmit- 
telbar an  der  Landstrasse,  welche  vonBoppard  nach  Simmern 
führt  und  etwa  drei  Stunden  vom  Rhein  entfernt.  Der  Brunnen 
sammt  den  dazu  gehörenden  Gebäuden  und  Grundstücken 
gehört  zu  dem  nahe  dabei  liegenden  kleinen  Dorfe  Lamscheid, 
welches  einen  Theil  der  Gesammtgemeinde  Pfalzfeld  bildet 

Der  Gebrauch  des  Wassers  der  Lamscheider  Quelle,  oder 
wie  sie  ehemals  durchgängig  hiess,  der  Leininger  Quelle,  ist 
schon  sehr  alt,  ohne  dass  sich  mit  historischer  Gewissheit 
sagen  lässt,  in  welche  Zeit  die  Entdeckung,  der  Quelle  ge- 


kann nur  auf  einem  Irrthame  beruhen ,  da  Wasser  von  einem  auch  nur 
ähnlichen  Eisengehalte  gar  nicht  existiren.  In  der  That  enthält  das 
Stahlbrunnenwasser  zu  Schwalbach,  eine  der  stärksten  Eisenquellen,  im 
Pfund  nur  0,466  Gran  kohlensaures  Eisenoxydul. 

*)  Die  betreffenden  Mittheilungen  verdanke  ich  den  Herrn  Ger- 
hardi  &  Cie.  in  Boppard,  den  Besitzer  des  Lamscheider  Mineral- 
brunnens. 

7ölv 
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fallen  sei.  Gewiss  aber  ist,  dass  dieses  Wasser  als  Heiltrank 
und  als  Erfrischungstr&nk  für  die  Gesunden  unter  dem  Land- 
volk der  dortigen  Gegend ,  sowie  unter  den  Einwohnern  der 
umliegenden  Städte  schon  in  der  Mitte  des  16.  Jahrhunderts, 
wahrscheinlich  sogar  noch  früher  bekannt  war;  denn  Gün- 
ther von  Andernach,  erst  Trier'scher  Leibarzt,  später  Pro- 
fessor zu  Paris,  rühmt  in  seinem  im  Jahre  1565  zu  Stras- 
burg herausgegebenen  „commentarius  de  balneis  et  aquis 
medicatis  etc."  den  Sauerbrunnen  bei  Leiningen,  wie  auch 
Theodor  von  Bergzabern  (Tabernaemontanus)  im  Jahre 
1583  in  seiner  allgemeinen  Brunnenschrift  „den  guten  und 
fürtrefflichen  Leininger  Sauerbrunnen u  beschrieben  hat. 

Der  Brunnen  erhielt  hierauf  immer  mehr  Ruf  und  eine 
solche  Beliebtheit  unter  den  Bewohnern  der  Umgegend  in 
weiteren  Kreisen  —  von  welchen  er  nur  mit  dem  Namen  des 
Sauerbrunnens  ohne  allen  Beisatz  bezeichnet  wurde  —  dass 
sein  Wasser  bald,  und  schon  im  17.  Jahrhundert,  auch  in  ent- 
ferntere Gegenden  zur  Versendung  kam. 

Eine  neue  Periode ,  die  glänzendste ,  begann  für  die  Ge- 
schichte des  Lamscheider  Brunnens  zu  Anfang  der  achtziger 
Jahre  des  vorigen  Jahrhunderts  unter  der  Regierung  der  ver- 
wittweten  Reichsgräfin  Maria  Anna  von  der  Leyen  und 
zu  Hohen  Geroldseck,  welche  sieb  dieser  Quelle  für  ihre 
eigenen  kränklichen  Gesundheitsumstände  mit  dem  heilsam- 
sten Erfolge  bedient  hatte.  Aus  Dankbarkeit  und  um  diesem 
nun  so  lange  schon  verwahrlost  gewesenen  Gesundbrunnen 
wieder  verdiente  Anerkennung  zu  verschaffen ,  liess  sie  den- 
selben ganz  neu  herstellen  und  baute  ein  Haus  zum  Logiren 
der  Kurgäste  und  für  die  Wirthschaft  (dasselbe,  welches  jetzt 
Herrn  Gerhardi&Cie.  gehört);  sie  legte  bequeme  Wege 
nach  den  nächstliegenden  Dörfern  an  und  gab  dem  Brunnen 
nunmehr  nach  dem  neu  erbauten  Dorfe  Lamscheid  seinen 
jetzigen  Namen.  —  Sie  sorgte  selbst  dafür,  dass  das  Wasser 
sowohl  an  der  Quelle  als  auch  in  Strassburg  und  Paris,  wohin 
sie  es  versandte,  von  Sachverständigen  chemisch  untersucht 
wurde.  Die  ersten  Analysen,  welche  veröffentlicht  worden 
sind,  unternahmen  der  kurpfälzische  Oberamtsphysikus  Dr. 
Wanzel  zu  Simmern,  Dr.  Ratzen,  Physikus  zu  St.  Goar, 
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der  berühmte  Le  Sage  zu  Paris  und  Bergrath  und  Professor 
H  e  c  h  t  in  Strassburg. 

„  Im  Jahre  1784  und  1786  erschienen  auch  Nachrichten 
und  Beschreibungen  der  Restauration  und  des  zunehmenden 
Flors  des  Lamscheider  Brunnens  mit  grossem  Lob  seiner  Heil- 
wirkungen in  dem  Journal  von  und  für  Deutschland. 

Die  Bemühungen  der  genannten  Frau  Gräfin  von  der 
Leyen  hatten  auch  in  wenigen  Jahren  einen  so  günstigen 
Erfolg,  dass  sich  nicht  nur  eine  grosse  Anzahl  Kurgäste  zum 
Brunnentrinken  einfanden,  sondern  dass  auch  die  Versendung 
des  Wassers  in  steinernen  Krügen  bis  in  weit  entfernte  Ge- 
genden, insbesondere  nach  Lothringen,  Elsass,  Burgund,  sowie 
nach  der  ganzen  Pfalz  und  dem  Oberrhein  sehr  beträchtlich 
wurde,  so  zwar,  dass  nach  einigen  Angaben  bis  zum  Ausbruch 
der  französischen  Revolutionskriege  jährlich  an  180,000  Krüge 
Lamscheider  Wasser  versandt  worden  «ind.  Der  Brunnen 
blieb  indessen  nicht  lange  unter  unmittelbarer  landesherr- 
licher Verwaltung,  sondern  wurde  für  2000  Gulden  verpachtet, 
wobei  er  nichts  an  seinem  guten  Zustande  verlor. 

Allein  der  Revolutionskrieg  machte  dieser  glänzenden 
Periode  des  Brunnens  zu  bald  ein  Ende.  Die  Brunnengäste 
verloren  sich  mit  dem  Aufhören  der  gräflich  von  der  Ley  ein- 
sehen Regierung.  Nach  der  französischen  Occupation  des 
linken  Rheinufers  und  der  Einverleibung  des  Leininger  Länd- 
chens in  das  Rheindepartement,  wurde  auch  nicht  mehr  die 
gehörige  Sorgfalt  auf  die  Füllung  und  Versendung  des  Was- 
sers gewendet.  Vielleicht  waren  auch  französischerseits  noch 
andere  Interessen  dem  thätigen  Betrieb  und  der  Versendung, 
und  überhaupt  der  Erhaltung  seines  vorigen  Flors  entgegen. 
Und  so  gerieth  diese  Heilquelle  und  ihr  Verbrauch,  ohnge- 
achtet  sie  in  ihrer  Güte  nichts  verloren  .hatte,  nach  und  nach 
so  in  Verfall ,  dass  schon  bald  nach  Anfang  dieses  Jahrhun- 
derts nicht  mehr  der  achte  Theil  jener  180,000  Krüge  ver- 
sendet wurde. 

Durch  Verkauf  des  zur  französischen  Domäne  geworde- 
nen Brunnens  an  den  Amtskeller  Herrn  Kalt  im  Jahre  1807, 
schien   zwar  für  einige  Zeit  wieder  etwas  Leben  in  das 
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Brunnengeschäft  zu  treten,  aber  der  Absatz  wollte  sich  gleich- 
wohl nicht  viel  weiter  als  auf  die  Umgegend  erstrecken. 

Im  Jahre  1824  erwartrHerr  D'Avis  käuflich  den  Brunnen. 
Derselbe  wendete  sein  ganzes  Bestreben  auf  die  Empor- 
bringung  der  Quelle,  indem  er  die  chemische  Analyse  des 
Wassers  durch  Herrn  Prof.  Dr.  Gustav  Bischof  in  Bonn 
vornehmen,  und  eine  Beschreibung  seiner  physikalisch-chemi- 
schen Eigenschaften  und  Heilwirkungen  von  Dr.  Chr.  Friedr. 
Harless  in  Bonn  herausgeben  und  verbreiten  Hess*).  Herr 
D'Avis  starb  indessen,  ehe  er  seine  Pläne  und  Anlagen  aus- 
geführt hatte  und  da  die  Nachfolger  desselben  weder  Kennt- 
niss  vom  Brunnengeschäfte  noch  die  erforderliche  Energie 
und  Fonds  zum  Betriebe  hatten ,  so  geriethen  auch  die  neuen 
Anlagen  im  Laufe  der  Jahre  wieder  gänzlich  in  Verfall. 

Im  Frühjahr  1868  vereinigten  sich  die  Herren  Moritz 
Gerhardi  und  Maximilian  Schippus,  erwarben  käuflich 
den  Brunnen  nebst  zugehörigen  Gebäulichkei ten ,  eröffneten 
das  Brunnengeschäft  unter  der  Firma:  Lamscheider  Mineral- 
brunnen, Gerhardi  &  Cie.  inBoppard  am  Rhein,  und  wenden 
ihre  ganze  Thätigkeit  auf  die  Hebung  des  Lamscheider  Heil- 
brunnen. — 

Dem  Wunsche  dieser  Herren  entsprechend  habe  ich  die 
genaue  Untersuchung  des  Brunnens  ausgeführt,  deren  Resul- 
tate im  Folgenden  niedergelegt  sind. 

B.  Physikalische  Verhältnisse. 

Der  Brunnen,  dessen  Fassung,  wie  aus  dem  Früheren 
erhellt,  im  Laufe  der  Jahre  mangelhaft  geworden  war,  wurde 
im  Frühjahr  1868  neu,  solid  und  zweckmässig  in  Stein  ge- 
fasst;  die  Fassung  geht  vom  Wasserspiegel  an  121  2  Fuss  in 
die  Tiefe  und  zwar  bis  in  den  blauen  Thonschiefer,  aus  dem 
die  Quelle  zu  Tage  kommt.  Der  runde,  mit  einem  Steinkranz 
versehene  ßruunenschacht  hat  0,795  Meter  oder  etwa  21/* 
preussische  Fuss  lichte  Weite. 

Das  Wasser  der   reichlich   sprudelnden   Quelle   ist  in 

*)  Vergleiche :  Die  Stahlquelle  zu  Lamscheid  auf  dem  Hundsriick, 
beschrieben  von  Dr. Chr.  Friedr.  Harless  und  Dr.  Gustav  Bischof, 
Bonn  1827,  in  Commission  bei  H.  Büschler  jun. 

Jonrn.  f.  prakt.  Chemie.    CVH.  4.  Diji^ed 
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starker  Bewegung  durch  reichliche,  grosse  und  kleine  Gas- 
blasen, welche  in  der  ganzen  Rundung  des  Brunnenschachtes 
fortwährend  aufsteigen. 

Das  Wasser  ist  ganz  farblos,  ganz  klar,  im  Glase  stark 
perlend.  Der  Geschmack  des  Wassers  ist  stark  prickelnd, 
sehr  angenehm  kohlensäuerlich,  erfrischend,  eisenartig.  Einen 
Geruch  hat  das  Wasser  nicht  und  auch  nach  dem  Schütteln 
in  halbgefüllter  Flasche,  wobei  sich  viel  Kohlensäure  ent- 
bindet, lässt  sich  ein  solcher  nicht  wahrnehmen. 

Was  die  Ergiebigkeit  der  Quelle  an  Wasser  betrifft,  so 
fand  ich  bei  wiederholten,  am  2.  August  1868  angestellten 
Messungen,  dass  dieselbe  in  einer  Minute  fast  genau  10  Liter 
Wasser  lieferte,  somit  in  einer  Stunde  600  Liter  und  in 
24  Stunden  14,400  Liter. 

Die  Menge  des  der  Quelle  frei  entströmenden  Gases  Hess 
sich  bei  der  Art  ihrer  Fassung  nur  annähernd  bestimmen. 
Sie  betrug  am  genannten  Tage  in  einer  Minute  etwa  4  Liter. 
Somit  steht  die  Menge  des  von  der  Quelle  gelieferten  Wassers 
zu  der  des  ihr  frei  entströmenden  Gases  in  dem  Verhält- 
nisse 5:2. 

Das  frei  ausströmende  Gas  ist  fast  reine  Kohlensäure. 
177  C.C.  Hessen  nur  0,66  G.C.  durch  Kalilauge  unabsorbir- 
baren  Rückstand. 

Die  Temperatur  des  Wassers  fand  ich  an  dem  genannten 
Tage  bei  20°  C.  Lufttemperatur  sowohl  bei  directer  Beob- 
achtung des  in  das  Wasser  im  Schachte  gesenkten  Thermo- 
meters als  bei  Prüfung  des  aus  den  Krahnen  ablaufenden 
Wassers  gleich  10,2«  C.  oder  8,16°  B. 

Das  spec.  Gew.  des  Wassers  ergab  sich ,  nach  der  von 
mir  angegebenen  Methode  *)  bestimmt,  bei  einer  Temperatur 
von  23,7«  C.,  gleich  1,00147. 

C.  Chemische  Verhältnisse. 

Das  Wasser  der  Lamscheider  Mineralquelle  zeigte  — 
unmittelbar  an  der  Quelle  geprüft  —  zu  Reagentien  folgendes 
Verhalten : 


♦)  Vergl.  Zeitschr.  f.  analyt  Chemie  1,  178. 
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Lakmuspapier  färbt  sich  in  dem  Wasser  stark  weinroth, 
beim  Liegen  an  der  Luft  wieder  blau ;  auch  geröthetes  Lak- 
muspapier nimmt,  in  gleicherweise  behandelt,  blaue  Farbe  an. 

Curcumapapier  verändert  seine  Farbe  im  Wasser  nicht, 
beim  Trocknen  an  der  Luft  wird  es  deutlich  braun. 

Salpetersäure  veranlasst  massige  Kohlensäureentwicklung« 

Salpetersaures  Silberoxyd  bewirkt  in  dem  mit  Salpeter- 
säure angesäuerten  Wasser  nur  ein  Opalisiren. 

CMorbaryum  lässt  das  mit  Salzsäure  etwas  angesäuerte 
Wasser  auch  nach  zweistündigem  Stehen  klar. 

Ammen  bewirkt  eine  gelblich  weisse  Trübung,  allmählich 
einen  gelblichweissen  flockigen  Niederschlag. 

Oxalsaures  Ämmon  bewirkt  sogleich  einen  ziemlich  er- 
heblichen Niederschlag. 

Phosphorsaures  Natron  erzeugt  in  der  von  dem  Oxalsäuren 
Kalk  abfiltrirten  Flüssigkeit  einen  krystallinischen  Nieder- 
schlag von  phosphorsaurer  Ammon-Magnesia. 

Gerbsäure  färbt  das  Wasser  sehr  bald  violettroth,  allmäh- 
lich wird  die  Flüssigkeit  undurchsichtig  und  fast  schwarz. 

Gallussäure  lässt  anfangs  fast  farblos ,  bald  färbt  sich  die 
Flüssigkeit  blauviolett,  allmählich  tief  bis  zum  Undurch- 
sichtigen. 

Bei  Zusatz  von  Jodkalium,  Stärkekleister  und  verdünnter 
Schwefelsäure  tritt  keine  Blaufärbung  durch  Jodamylum  ein 
(Abwesenheit  salpetrigsaurer  Salze). 

Beim  Kochen  des  Wassers  entsteht  ein  krystallinischer, 
durch  Eisenoxydhydrat  gefärbter  Niederschlag,  —  beim  Stehen 
des  Wassers  in  etwas  Luft  enthaltenden  Flaschen  bildet  sich 
in  Folge  der  Einwirkung  des  Sauerstoffs  auf  das  gelöste 
kohlensaure  Eisenoxydul  anfangs  eine  weissliche  Trübung, 
allmählich  ein  geringer  ockerfarbiger  Niederschlag.  Erheb- 
liche Ockerbildung  an  der  Quelle  konnte  ich ,  da  die  Quelle 
täglich  mit  grosser  Sorgfalt  gereinigt  wird  und  die  Abfluss- 
canäle  nicht  zugänglich  waren ,  nicht  beobachten  und  somit 
auch  nicht  in  den  Besitz  von  Ocker  aus  der  Quelle"* gelangen. 

Die  qualitative  Analyse  des  Wassers,  nach  der  in  meiner 
Anleitung  zur  qualitativen  Analyse,  12.  Aufl.,  §.211  angegebe- 
nen Methode  ausgeführt,  Hess  folgende  Bestandtheile  erkennen : 
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Baten:  Säuren  und  Halogene : 

Natron  Schwefelsäure 

Kali  Kohlensäure 

Lithion  Phosphorsäure 

Ammon  Kieselsäure 

Kalk  (Salpetersäure) 

Strontian  Chlor 

Baryt  (Brom) 

Magnesia  (Jod). 
Thonerde 
Eisenoxydul 
Manganoxydul. 

Indifferente  Bettandtheile : 

(Stickgas) 

(Organische  Substanzen ,  geringe  Spuren). 

Die  eingeklammerten  Bestandteile  wurden  ihrer  geringen 
Menge  wegen  nicht  quantitativ  bestimmt.  —  Cäsion,  Rubidion, 
Borsäure,  Fluor  Hessen  sich  in  dem  Abdampf ungsrtickstande 
von  150  Pfund  Wasser  nicht  nachweisen. 

Die  quantitative  Analyse  wurde  in  allen  wesentlichen 
Theilen  doppelt  ausgeführt.  Das  dazu  erforderliche  Wasser 
entnahm  ich  am  2.  August  1868  selbst  der  Quelle.  Es  wurde 
in  mit  Glasatopfen  versehenen  Flaschen  in  mein  Laboratorium 
nach  Wiesbaden  transportirt.  Die  Bestimmung  der  Kohlen- 
säure wurde  an  der  Quelle  selbst  vorbereitet  und  nach  der 
von  mir  angegebenen  Methode  (Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie 
2,  49)  ausgeführt  Das  Verfahren  der  gesammten  Analyse 
war  das  in  meiner  Anleitung  zur  quantitativen  Analyse, 
5.  Aufl.,  §.  206  ff.  angegebene. 

In  Betreff  der  Originalzahlen,  der  Berechnung  und  Controle 
der  Analyse  beziehe  ich  mich  auf  die  in  C.  W.  Kreiders 
Verlag  1869  unter  dem  Titel  dieser  Abhandlung  erschienene 
Broschüre  und  theile  hier  nur  die  Zusammenstellung  der  Besul- 
tate  mit. 

In  der  Lamscheider  Mineralquelle  sind  folgende  Bestand- 
teile enthalten: 

a)  Efie  kohlensauren  Salze  als  einfache  Carbonate  be- 
rechnet : 

a.  In  wägbarer  Menge  vorhandene  Bestandteile  in 
1000  Gewth.  Wasser: 
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Schwefelsaures  Kali 0,004918 

Schwefelsaures  Natron 0,006995 

Chlornatrium 0,005869 

Kohlensaures  Natron 0,049529 

Kohlensaures  Lithion  . 0,000802 

Kohlensaures  Ammon 0,000545 

Kohlensaurer  Kalk 0,380305 

Kohlensaurer  Baryt 0,000300 

Kohlensaurer  Strontian 0,000057 

Kohlemaure  Magnesia 0,195157 

Kohlensaures  Eisenoxydul 0,051755 

Kohlensaures  Manganoxydul     ....  0,004897 

Phosphorsaure  Thonerde 0,000460 

Thonerde,  an  Kieselsäure  gebundene     .  0,000034 

Kieselsäure 0,034456 


Summe  der  festen  Bestandtheile  0,736079 
Kohlensäure,  mit  den  einfachen  Carbo- 

naten  zu  Bicarbonaten  verbundene     .  0,312434 

Kohlensäure,  völlig  freie  .    .    .    .    .    .  2,818499 

Summe  aller  Bestandtheile  3,867012 

ß.  In  unwägbarer  Menge  vorhandene  Bestandtheile : 

Salpetersaures  Natron  (Spur),  Jod-  und  Bromnatrium  (geringe  Spuren), 
Organische  Substanzen  (geringe  Spuren),  Stickgas  (Spur). 

b)  Die  kohlensauren  Salze  als  wasserfreie  Bicarbonate 
berechnet  in  1000  Gewth.  Wasser: 

a.  In  wägbarer  Menge  vorhandene  Bestandtheile : 
Schwefelsaures  Kali 0,004918 


Schwefelsaures  Natron      .    . 

Chlornatrium 

Doppelt  kohlensaures  Natron 

Doppelt  kohlensaures  Lithion 

Doppelt  kohlensaures  Ammon  . 

Doppelt  kohlensaurer  Kalk  . 

Doppelt  kohlensaurer  Baryt 

Doppelt  kohlensaurer  Strontian 

Doppelt  kohlensaure  Magnesia 

Doppelt  kohlensaures  Eisenoxydul    .    .    0,071386 

Doppelt  kohlensaures  Manganoxydul     .    0,006771 

Phosphorsaure  Thonerde 0,000460 

Thonerde,  an  Kieselsäure  gebundene     .    0,000034 
Kieselsäure 0,034456 


0,006995 
0,005869 
0,070088 
0,001279 
0,000795 
0,547639 
0,000367 
0,000074 
0,297382 


Summe     1,048513 

Kohlensäure,  völlig  freie 2,818499 

Summe  aller  Bestandtheile    3,861012 
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ß.  In  unwägbarer  Menge  vorhandene  Bestandteile : 

(Siehe  die  Zusammenstellung  a). 
Auf  Volumina  berechnet,  beträgt  bei  Quellentemperatur 
und  Normalbarometerstand : 

or.  Die  völlig  freie  Kohlensäure : 

In  1000  C.C.  Wasser  1474,2  C.C. 
ß.  Die  freie  und  halbgebundene  Kohlensäure : 
In  1000  C.C.  Wasser  1637,6  C.C. 

D.  Vergleichung  der  Resultate  der  neuen  Analyse  mit 
den  Resultaten  früherer  Analysen. 

Die  Kenntniss  von  der  chemischen  Zusammensetzung  des 
Lamscheider  Mineralwassers  gründete  sich  bisher  auf  die 
1826  von  Prof.  Dr.  Gustav  Bischof  ausgeführte  Analyse. 
Ich  stelle  im  Folgenden  die  von  demselben  ermittelten  Zahlen 
mit  denen  zusammen ,  welche  die  neue  Analyse  ergeben  hat 
und  zwar  der  besseren  Vergleichung  halber  die  Säuren  und 
Basen  ohne  Bindung  zu  Salzen. 

1000  Tb.  Lamscheider  Wasser  enthalten: 

a.  b. 

nach  Bischof  nach  Fresenius 

1826  1868 

Freie  und  halbgebundene  Kohlensäure  .  2,979278  3,130938 

Ganz  gebundene  Kohlensäure  .    .    .    .  0,260131  0,312434 

Schwefelsäure 0,002163  0,006199 

Salzsäure 0,002986  0,003660 

Kieselsäure .  0,023030  0,034456 

Summe  3,267588  3,487687 

Natron 0,027741  0,035136 

Kali 0,000528  0,002660 

Kalk 0,196729  0,212971 

Magnesia 0,034670  0,092932 

Eisenoxydul 0,080680  0,032124 

Manganoxydul 0,005720  0,003023 

Summe  0,3445068  0,378846 

Totalsumme  3,613656  3,866533 

Fasst  man  die  Menge  der  freien  und  gebundenen  Kohlen- 
säure, die  des  Kalks,  des  Natrons,  wie  die  der  fixen  Bestand- 
theile  überhaupt  ins  Auge,  so  ergiebt  sich  eine  ziemliche 
Uebereinstimmung,  doch  erscheint  das  Wasser,  wie  es  jetzt 
nach  der  neuen  Fassung  sich  darstellt,  gehaltreicher  als  das 
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von  Bischof  untersuchte.  Bei  einigen  Bestandteilen  lässt 
sich  —  da  Bischof  die  von  ihm  eingeschlagenen  Methoden 
und  die  erhaltenen  Originalzahlen  mit  grosser  Sorgfalt  und 
Gewissenhaftigkeit  mitgetheilt  hat  —  genau  nachweisen,  dass 
die  geringere  Uebereinstimmung  eine  nothwendige  Folge  der 
mangelhafteren  analytischen  Methoden  ist,  die  1826  in  Ge- 
brauch waren ,  wie  dies  insbesondere  für  Kali ,  Magnesia  und 
auch  für  Manganoxydul  gilt. 

Am  grössten  erscheint  die  Abweichung  bei  dem  Eisen- 
oxydul ;  doch  muss  ich  in  dieser  Hinsicht  bemerken,  dass  die 
in  die  oben  gegebene  Zusammenstellung  aufgenommene  Zahl 
nur  auf  einer  einzigen  Bestimmung  Bischofs  beruht,  welche 
mit  einer  relativ  sehr  geringen  Wassermenge  vorgenommen 
wurde,  während  er  bei  einer  zweiten  Bestimmung,  welche  mit 
dem  Rückstände  von  einer  grösseren  Wassermenge  ausgeführt 
wurde,  0,03815  Th.  Eisenoxyd  oder  0,034335  Th.  Eisenoxydul 
fand,  somit  eine  Zahl,  welche  —  wenn  man  die  damals 
üblichen  weniger  genauen  Bestimmungsmethoden  berück- 
sichtigt —  mit  der  von  mir  jetzt  gefundenen  sehr  befriedigend 
übereinstimmt. 

Bischof  erklärte  sich  die  Abweichung  in  den  von  ihm 
ermittelten  Eisenoxydulmengen  durch  die  Annahme,  dass  bei 
der  Bereitung  des  Abdampfungsrückstandes  der  grösseren 
Wassermenge,  welche  Herr  Apotheker  Schütz  zu  St.  Goar 
vorgenommen  hatte,  Wasser  verwendet  worden  sei,  dessen 
kohlensaures  Eisenoxydul  theilweise  bereits  in  Eisenoxyd- 
hydrat übergegangen ,  welches  sich  in  den  Krügen  fest  abge- 
lagert habe  und  somit  für  die  Analyse  verloren  gegangen  sei. 
Da  aber  kein  Grund  zu  der  Annahme  vorliegt,  dass  das  von 
Herrn  Apotheker  Schütz  benutzte  Lamscheider  Mineralwasser 
Wochen  hindurch  in  Krügen  gelegen  habe,  bevor  es  abge- 
dampft wurde,  so  muss  es  dahin  gestellt  bleiben,  ob  die  von 
Bischof  gemachte  Voraussetzung  richtig  war. 

Ich  habe  diesen  Gegenstand  etwas  eingehender  besprochen, 
umdarzuthun,  dass  die  Behauptung  eine  sehr  gewagte  sein 
würde,  es  sei  das  Lamscheider  Mineralwasser  früher  wesent- 
lich reicher  an  kohlensaurem  Eisenoxydul  gewesen  als  jetzt 

Digitized  by  LjOOQIC 


216  Fresenius:  Chemische  Untersuchung  des 

E.  Vergleichung  des  Lamscheider  Mineralwassers  mit 
anderen  Mineralwassern. 

Das  Lamscheider  Wasser  erscheint  als  ein  an  kohlen- 
saurem Eisenoxydul  reiches,  an  freier  Kohlensäure  sehr 
reiches.  Von  den  anderen  Bestandtheilen  sind  nur  kohlen- 
saurer Kalk  und  kohlensaure  Magnesia  in  etwas  grösserer 
Menge  zugegen,  die  Alkalisalze  treten  sehr  zurück  und  beson- 
ders bemerkenswerth  ist  die  ungewöhnlich  kleine  Menge  von 
schwefelsauren  Alkalien,  weshalb  das  Lamscheider  Wasser 
der  Gefahr  nicht  unterliegt,  durch  Reduction  der  Sulfate 
schwefelwasserstoffhaltig  und  übelriechend  zu  werden. 

Vergleicht  man  nun  das  Lamscheider  Wasser  zunächst 
in  Betreff  seineö  Gehalts  an  kohlensaurem  Eisenoxydul  mit 
anderen  daran  mehr  oder  weniger  reichen  Quellen,  deren 
Eisengehalt  durch  neuere  Analysen  sicher  festgestellt  er- 
scheint, so  nimmt  es  eine  Stelle  zwischen  den  Schwalbacher 
Quellen  ein,  denen  es  überhaupt  seinem  ganzen  Charakter 
nach  nahe  steht. 

Es  enthält  nämlich,  nur  um  einiger  Eisenquellen  zu  er- 
wähnen, nach  meinen  Untersuchungen,  in  1000  Th.  Wasser 
Theile  kohlensauren  Eisenoxyduls : 

Der  Stahlbrunnen  zu  Bad  Schwalbach    .  0,060733 

Die  Trinkquelle  zu  Pyrmont      ....  0,055878 

Die  Trinkquelle  zu  Driburg 0,053946 

Die  Badequelle  zu  Pyrmont 0,053926 

Die  Lamscheider  Mineralquelle      .    .    .  0,051755 

Die  Paulinenquelle  zu  Bad  Schwalbach  .  0,048966 

Der  Weinbrunnen  zu  Bad  Schwalbach    .  0,041906 

In  Betreff  des  Gehalts  an  freier  wie  an  freier  und  halb- 
gebundener Kohlensäure  nimmt  das  Lamscheider  Mineral- 
wasser eine  der  ersten  Stellen  ein,  wie  die  folgende  Zusam- 
menstellung zeigen  wird. 

Es    enthalten    nämlich    nach    meinen    Untersuchungen 

1000  Th.  Wasser  Theile  freier  Kohlensäure: 

Stahlbrunnen  zu  Bad  Schwalbach  .     .    .  2,981672 

Lamscheider  Mineralquelle 2,818499 

Geilnauer  Mineralquelle 2,786551 

Kaiserbrunnen  zu  Bad  Homburg   .    .    .  2,761860 
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Weinbrunnen  zu  Bad  Schwalbaeh      .    .  2,71 0873 

Lndwigsbrunnen  zu  Bad  Homburg     .    .  2,653440 

Helenenquelle  zu  Wildungen    ....  2,546290 

Georg- Victorquelle  zu  Wildungen      .    .  2,508788 

Helenenquelle  zu  Pyrmont 2,446661 

Driburger  Trinkquelle 2,433835 

Pyrmonter  Trinkquelle 2,395265 

Tönnissteiner  Heilbrunnen 2,393340 

Wassenacher  Mineralquelle 2,336000 

Niederselterser  Mineralquelle    ....  2,235428 

Selzer  Mineralquelle     . 2,174504 

und  Theile  freier  und  halbgebundener  Kohlensäure : 

Tönnissteiner  Heilbrunnen   .....  3,892950 

Helenenquelle  zu  Wildungen    ....  3,659160 

Mineralquelle  zu  Geilnau 3,384454 

Kaiserbrunnen  zu  Bad  Homburg    .    .    .  3,202610 

Weinbrunnen  zu  Bad  Schwalbach      .    .  3,184074 

Stahlbrunnen  zu  Bad  Schwalbach  .    .    .  3,156426 

Wassenacher  Mineralquelle 3,151680 

Lamscheider  Mineralquelle 3,130933 

Lndwigsbrunnen  zu  Bad  Homburg     .    .  3,023670 

Georg- Victorquelle  zu  Wildungen      .    .  2,936479 

Trinkquelle  zu  Driburg 2,921458 

Mineralquelle  zu  Selz 2,910359 

Niederselterser  Mineralquelle    ....  2,845734 

Helenenquelle  zu  Pyrmont 2,790530 

Trinkquelle  zu  Pyrmont 2,765622  " 

F.#  Versendung  des  Lamscheider  Wassers. 

Das  Lamscheider  Wasser  kommt  in  Krügen  zur  Versen- 
dung und  eignet  sich  hierzu  sehr  gut,  da  es,  wie  oben  schon 
erwähnt,  in  Folge  seines  geringen  Gehalts  an  schwefelsauren 
Salzen  bei  längerem  Aufbewahren  nicht  schwefelwasserstoff- 
haltig  und  dadurch  übelriechend  wird.  —  Entnimmt  man 
Lamscheider  Wasser  Krügen,  welche  viele  Monate  gelegen 
haben,  so  erscheint  es  so  gasreich,  frisch  und  wohlschmeckend 
wie  das  unmittelbar  aus  der  Quelle  geschöpfte. 

Natürlich  theilt  auch  das  Lamscheider  Mineralwasser 
mit  allen  an  kohlensaurem  Eisenoxydul  reichen  Wassern  die 
Eigenschaft,  dass  es  —  in  Luft  enthaltende  Krüge  gefüllt  und 
mit  einem  kleinen  Lufträume  im  oberen  Theile  des  Kruges  in 
Berührung  —  allmählich  das  ursprünglich  gelöste  Eisenoxydul 

DigitizedbyVjU      C^lL 


218  Ritthausen:  Asparaginsäure  und  Glutaminsäure, 

in  einem  dem  einwirkenden  Sauerstoff  entsprechenden  Maasse 
verliert.  Das  kohlensaure  Eisenoxydul  geht  hierbei  in  Eisen- 
oxydhydrat über  und  scheidet  sich  an  den  Wandungen  des 
Kruges  ab  und  zwar  legt  es  sich  so  fest  an,  dass  das  Wasser 
bis  auf  den  letzten  Rest  klar  und  frei  oder  fast  frei  von  Ocker- 
flocken abgegossen  werden  kann.  Der  Wohlgeschmack  des 
Wassers  leidet  hierdurch  nicht  allein  nicht,  sondern  er  wird 
den  Meisten  erhöht  erscheinen,  da  die  Mehrzahl  der  Menschen 
einen  stark  eisenartigen  Geschmack  der  kohlensauren  Wasser 
nicht  liebt. 

Bei  nach  der  gewöhnlichen  Art  gefüllten  Krügen,  welche 
6  Monate  gelegen  hatten,  fand  ich,  dass  durchschnittlich 
30  p.C.  des  kohlensauren  Eisenoxyduls  noch  in  Lösung  und 
folglich  70  p.C.  in  unlösliches  Eisenoxydhydrat  umgewandelt 
waren. 

Soll  das  kohlensaure  Eisenoxydul  in  dem  Lamseheider 
Mineralwasser  ganz  gelöst  bleiben,  so  darf  man  die  Krüge 
nur  vor  dem  Einfüllen  des  Wassers  mit  Kohlensäure  füllen 
und  die  Luft  im  oberen  Räume  des  Kruges  durch  Kohlensäure 
ersetzen,  d.  h.  die  Fttllungsmethode  anwenden,  welche  ich  in 
Bad  Schwalbach  eingeführt  habe.  Vergleiche:  „Chemische 
Untersuchung  der  wichtigsten  Nassauischen  Mineralwasser 
von  Dr.  B.  Fresenius,  IV.  Die  Mineralquellen  zu  Langen- 
schwalbach,  p.  163."    (Dies.  Journ.  64,  335.) 


XXV. 

Asparaginsäure  und  Glutaminsäure, 

Zersetzungsproducte  des  Legumins  und  Conglutins 

beim  Kochen  mit  Schwefelsäure. 


Von 

Prof.  Dr.  H.  Bitthausen. 


Unter  den  Zersetzungsproducten  des  Conglutins  (dem 
Proteinkörper  der  Lupinen  und  Mandeln)  fand  ich  *)  nebea 


*)  Dies.  Journ.  108,  233—238. 
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Glutaminsäure,  die  aus  der  in  geeigneter  Weise  bebandelten 
Zersetzungsfltissigkeit  leicht  auskrystallisirte ,  noeb  eine,  aus 
dem  rückständigen  sauren  Syrup  nur  dadurch  zu  gewinnende 
Säure,  dass  man  diesen  mit  kohlensaurem  Baryt  sättigte, 
darnach  das  gebildete  Baryumsalz  mit  Weingeist  fällte  und 
den  durch  wiederholtes  Lösen  und  Fällen  möglichst  gereinig- 
ten Niederschlag  mit  Schwefelsäure  zersetzte.  In  gleicher 
Weise  erhielt  man  aus  Erbsen-  und  Saubohnenlegumin ,  ohne 
dass  jedoch  in  irgend  einem  Falle  eine  Krystallisation  von 
Glutaminsäure  vorausging,  eine  Säure,  die,  isolirt  in  ihren 
Eigenschaften  wie  in  ihrer  Zusammensetzung,  mit  jener  aus 
Conglutin  erhaltenen  fast  genau  übereinstimmte. 

Es  ergab  sich  für  die  Säure  1)  aus  Conglutin,  2)  aus 
Erbsen-  und  Saubohnenlegumin  die  Zusammensetzung : 


l. 

2. 

Mittel 

c 

39,59 

39,34 

39,46 

H 

6,19 

6,09 

6,14 

N 

12,12 

11,97 

12,04 

0 

42,10 

42,60 

42,36 

wonach  es  den  Anschein  hatte,  als  ob  die  verschiedenen  Prä- 
parate die  gleiche  und  eine  ungemischte,  der  Succinaminsäure 
nahe  stehende  Substanz  darstellten.  Durch  einige  vorläufige 
Versuche,  die  Natur  derselben  einigermaassen  festzustellen, 
konnte  nur  so  viel  ermittelt  werden ,  dass  sie  nicht  Succin- 
aminsäure (C4H7N03)  sei,  und  ich  nahm,  da  die  nähere  Unter- 
suchung abgebrochen  werden  musste,  Veranlassung  für  sie 
den  Namen  Legaminsäure  in  Vorschlag  zu  bringen. 

Aus  einer  vorläufigen  Mittheilung  in  dies.  Journ.  106, 
445  ist  nun  bereits  bekannt,  dass  sich  diese  Legaminsäure 
als  ein  Gemenge  von  Asparaginsäure  und  Glutaminsäure  mit 
einer  dritten  Substanz,  deren  Natur  und  Zusammensetzung 
noch  nicht  genauer  ermittelt  ist,  erwiesen  hat.  Im  Folgenden 
sind  die  einzelnen  Ergebnisse  der  Untersuchung  mitgetheilt. 

Da  das  von  früheren  Darstellungen  herrührende  Material 
zu  den  verschiedenen  Untersuchungen  und  Analysen  nicht 
ausreichte,  war  ich  genöthigt,  grössere  Mengen  des  Säure- 
gemisches darzustellen  und  will  über  diese  Darstellung  fol- 
gendes bemerken. 
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Barstellung  des  Säuregemisohes  aus  Legumiru 

Aus  gepulverten  Saubohnen  (Samen  von  Viäafäba)  wurde 
zunächst  nach  dem  von  mir  früher  mitgetheilten  Verfahren*) 
Legumin  dargestellt  und  aus  4000  Grm.  des  Materials 
505  Grm.,  also  12*/2  P«C«>  reine,  vollkommen  weisse  trockne 
Substanz  gewonnen. 

Hiervon  wurden  je  250  Grm.  mit  reiner  Schwefelsäure 
(3  Th.  Hydrat  und  6  Th.  Wasser  auf  1  Th.  Substanz)  in  der 
Weise  behandelt ,  dass  man  die  fein  gepulverte  Substanz  in 
das  noch  heisse  Gemisch  von  Säure  und  Wasser  eintrug,  durch 
anhaltendes  Schütteln  gut  durcheinander  mengte  und  dann 
die  das  Ganze  enthaltende  Kochflasche  in  ein  grosses  mit 
kochendem  Wasser  gefülltes  Wasserbad  stellte,  worin  es  vom 
Abend  bis  zum  Morgen  stehen  blieb.  Das  Legumin  fand  sich 
am  Morgen  vollständig  gelöst,  die  Lösung  schäumte,  zum 
Kochen  erhitzt,  nicht  mehr,  es  gentigte  4 — östündiges  Kochen, 
um  den  erwünschten  Grad  der  Zersetzung  herbeizuführen  und 
wurde  dies  jedesmal  unterbrochen,  wenn  heftiges  Stossen  der 
Flüssigkeit  eintrat  und  die  entweichenden  Gase,  unter  denen 
sich  SH  bemerklich  machte,  einen  sehr  penetranten  Geruch 
zeigten. 

Die  Abkochung  wurde  nun  der  Behandlung  unterworfen, 
wie  ich  sie  früher  bereits  bei  Gewinnung  der  Glutaminsäure 
und  der  Legaminsäure  angegeben  habe,  die  zuletzt  durch  SH 
vom  Blei  befreite  Lösung  bis  auf  ys  des  Volumens  der  ange- 
wandten verdünnten  Säure  eingedampft.  Aus  dem  Ein- 
dampfungörtickstand  schied  sich  bei  24sttindigem  Stehen  in 
der  Kälte  fast  alles  Tyrosin  in  kleinen,  strahligkrystallinischen 
Warzen,  durch  Filtriren  leicht  abzuscheiden,  ab,  bei  weiterem 
allmählichen  Einengen  bis  zu  etwa  V5  oder  i/6  des  anfäng- 
lichen Volumens,  Leucin  in  grosser  Menge  als  grobkörnige 
weisse  Masse  **). 


*)  Dies.  Journ.  103,  68—71  u.  201—204. 

**)  Die  Ausscheidung  des  Leucins  beginnt  schon  während  des  Ein- 
dampfens;  nach  genügender  Concentration  krystallisirt  es  bei  etwa 
eintägigem  Stehen  des  Rückstandes  in  der  Kälte  leicht  und  beinahe 
vollständig  aus. 
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Während  das  Tyrosin  hierbei  in  sehr  reinem  Zustande 
und  fast  farblos  gewonnen  wird,  ist  das  Leucin,  wenn  auch 
nur  wenig  gefärbt  durch  zurückgehaltene  Mutterlauge,  doch 
nicht  rein,  sondern  enthält  namhafte  Mengen  der  Aminsäuren, 
die  durch  dasselbe  Verfahren,  nach  welchem  man  sie  aus  dem 
Flüssigkeitsrest  gewinnt,  davon  getrennt  werden  können: 
Sättigen  der  wässerigen  Lösung  des  Leucins  mit  kohlen- 
saurem Baryt  und  Fällen  der  gebildeten  Baryumsalze  mit 
Spiritus ;  Leucin  bleibt  hierbei  gelöst.  —  500  Grm.  Legumin 
gaben  circa  10  Grm.  Tyrosin  und  gegen  60  Grm.  unreines 
(mit  Aminsäuren  gemengtes)  Leucin. 

Das  Leucin  wurde  mit  wenig  möglichst  kaltem  Wasser 
gewaschen ;  die  durchfiltrirte  Lösung  mit  der  Waschflüssig- 
keit gemischt,  nun  in  jedem  Falle  3  Wochen  bei  niederer 
Temperatur  sich  selbst  überlassen,  gab  niemals  eineJtrystaMsa- 
iion  von  Aminsäuren,  wie  auch  früher  bereits  bei  Erbsen-  und 
Saubohnenlegumin  beobachtet  war ,  während  bei  Anwendung 
der  Kleberprotemstoffe  oder  des  Conglutins  aus  Lupinen  und 
Mandeln ,  unter  gleichen  Verhältnissen  stets  beträchtliche  Mengen 
reiner  Glutaminsäure  in  harten  Krystallkrusten  auskrystallisirten. 

Die  Lösung  wurde  daher,  zur  Gewinnung  der  Amin- 
säuren, nach  Verdünnen  mit  Wasser  kochend  mit  kohlen- 
saurem Baryt  gesättigt,  darnach  durch  Eindampfen  wieder 
etwas  eoncentrirt  und  schliesslich  mit  so  viel  Spiritus  ge- 
mischt, dass  der  Alkoholgehalt  der  Flüssigkeit  etwa  60  bis 
70  p.C.  Tr.  betrug.  Hierbei  entstand  stets  ein  reichlicher 
Niederschlag,  wesentlich  nur  die  Baryumsalze  der  Säuren 
enthaltend,  welcher  sich  bald  als  zähe  trübe  Masse  an  die 
Gefäßwände  festsetzte,  so  dass  die  verbliebene  bräunliche 
Lösung  nach  einigen  Stunden  vollständig  abgegossen  werden 
konnte.  Zur  Beinigung  löste  man  den  Niederschlag  wieder- 
holt in  Wasser  und  fällte  mit  Spiritus,  fällte  dann  aber  aus 
den  in  Wasser  gelösten  Salzen  den  Baryt  durch  Schwefel- 
säure vollständig  aus  (unter  Vermeidung  von  grösserem  Ueber- 
schußs  an  Schwefelsäure)  und  dampfte  die  Säurelösung  bis 
zur  Syrupsdicke  ein. 

Die  syrupdicke,  stark  bräunlich  gefärbte  Masse  erstarrte 

bei  1-  bis  2tägiger  Buhe  in  der  Kälte  theilweise  und  schied 
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eine  dichte,  aus  kristallinischen  Knollen  bestehende  Kruste 
ab,  während  ein  beträchtlicher  Antheil  noch  flüssig  war,  der 
abgegossen ,  jedoch  bei  längerem  Stehen  über  Schwefelsäure 
noch  weitere  Mengen  der  knolligen  Substanz  lieferte.  Den 
festen  und  den  auch  zuletzt  noch  flüssigen  Antheil  habe  ich, 
um  die  Säuren  daraus  in  reinem  Zustande  zu  gewinnen ,  ge- 
trennt behandelt,  was  indessen  nicht  unbedingt  nöthig  ist 

L  Darstellung  und  Eigenschaften  der  Asparaginsäure 
und  ihrer  Salze. 

Die  in  dichten  krystallinischen  Knollen  erhaltenen  Krusten 
bestehen  wesentlich  aus  Asparagin-  und  Glutaminsäure,  so 
wie  einer  dritten,  wie  es  scheint,  nicht  krystallisirenden 
Säure.  Das  Gemisch ,  die  frühere  Legaminsäure  darstellend, 
löste  sich  in  kochendem  Wasser  verhältnissmässig  leicht  auf, 
viel  leichter,  als  Asparaginsäure  oder  Glutaminsäure  im  reinen 
Zustande,  scheidet  sich  aus  der  erkaltenden  Lösung  aber 
immer  wieder  in  Knollen  oder  Warzen  ab ,  auch  wenn  diese 
wiederholt  umkrystallisirt  werden;  es  gelang  daher  auf  diesem 
Wege  nicht,  die  Gemengtheile  zu  erkennen  und  zu  scheiden. 

In  befriedigender  Weise  wurde  dies  durch  Behandlung 
mit  50 — 60procentigem  Weingeist  erreicht.  Wird  die  Masse 
mehrere  Male  mit  solchem  ausgekocht,  so  werden  beträcht- 
liche Mengen  der  Substanz  gelöst,  während  ein  schwerlös- 
licher weisser  Rückstand  bleibt,  der,  in  kochendem  Wasser 
gelöst,  durch  wenig  reiner  Kohle  entfärbt,  und  indem  man  die 
Lösung  im  Wasserbade  langsam  erkalten  lässt,  nach  12  bis 
24  Stunden  in  schönen  glänzenden,  farblosen  und  klaren  Prismen 
krystallisirt  (1.  Krystallisation).  Man  kann  diesen  bereits 
hinlänglich  ausgekochten  Bückstand,  welcher  fast  reine 
Asparaginsäure  ist,  auch  in  sehr  viel  kochendem  Weingeist 
lösen  und  erhält,  stellt  man  die  Lösung  mehrere  Wochen  kalt, 
die  Sänre  ebenfalls  in  schönen  Prismen ;  dies  gelingt  jedoch 
nur,  wenn  die  Säure  schon  sehr  rein  ist,  sehr  unreine  giebt 
ebenfalls  Warzen  oder  kleine  Knollen,  und  ist,  wegen  der 
Schwerlöslichkeit  in  60 — 70procentigem  Weingeist,  nur  für 
kleine  Mengen  anwendbar. 

Die  weingeistigen  Abkochungen  scheiden  beim  Erkalten 
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grosse  Mengen  weisser,  aus  kleinen  Knollen  bestehender  Sub- 
stanz ab ;  eine  gleiche  Masse  giebt  der  noch  syrupöse  Best 
des  rohen  Säuregemisches,  wenn  derselbe  mit  70procentigem 
Spiritus  behandelt  wird.  Man  vereinigt  diese  mit  Weingeist 
etwas  ausgewaschenen  Fällungen,  kocht  sie  mit  verhältniss- 
mässig  geringeren  Mengen  Weingeist  bis  zur  Bildung  eines 
schwerlöslichen  Rückstandes  aus,  verfährt  mit  diesem  wie 
oben  und  erhält  darnach  eine  neue  Quantität  prismatischer 
Asparaginsäure  (2.  Krystallisation). 

Aus  den  heissen  weingeistigen  Lösungen  scheiden  sich 
zwar  wieder  beträchtliche  Quantitäten  knolliger  Substanz  ab; 
dieselbe  kann  aber,  von  der  Mutterlauge  getrennt,  durch 
Weingeist  nicht  weiter  zerlegt  werden,  da  das  Säuregemisch, 
obgleich  es  noch  bemerkliche  Mengen  Asparaginsäure  ent- 
hält, sich  darin  beim  Kochen  leicht  auflöst  und  .nur  wenig 
verändert  durch  Erkaltung  wieder  auskrystallisirt.  In  der 
Begel  aber  gewinnt  man  noch  einen  Theil  Asparaginsäure, 
wenn  dieses  Gemisch  in  einer  geeigneten  Menge  Wasser  im 
Wasserbade  gelöst,  mit  wenig  reiner  Thierkohle  entfärbt  und 
langsam  erkaltet  wird;  hierbei  kommt  es  darauf  an,  dass 
man  die  Wassermenge  richtig  trifft:  auch  krystallisirt  die 
Säure  erst  nach  längerer  Zeit  (3.  Krystallisation).  Will  man 
aus  der  Mutterlauge  diese  noch  gewinnen,  so  empfiehlt  es 
sich,  sie  zusammen  mit  den  Bückständen  der  sämmtlichen 
alkoholischen  Mutterlaugen,  welche  vorwiegend  Glutamin- 
säure und  die  unkrystallisirbare  Substanz  enthalten,  zu  ver- 
arbeiten. 

Die  wässerigen  Lösungen  von  <\er  1.  und  2.  Krystallisa- 
tion dampft  man  am  besten  zur  Trockne  und  löst  dann  von 
Neuem  in  geringeren  Mengen  heissen  Wassers.  Die  nach 
dem  Auskrystallisiren  prismatischer  Säure  verbleibende  Flüs- 
sigkeit kann  mit  den  übrigen  Mutterlaugen  vereinigt  werden. 

Etwas  schneller  als  nach  dem  bezeichneten  Verfahren 
kommt  man  zum  Ziel,  wenn  die  Mutterlaugen  der  verschie- 
denen Krystallisationen  mit  sehr  viel  Wasser  verdünnt  mit 
überschüssigem  Kupferoxydhydrat  oder  kohlensaurem  Kupfer 
gekocht  und  dann  rasch  filtrirt  werden ;  das  asparaginsäure 
Kupfer ,  fast  unlöslich  in  kaltem  und  schwer  löslich  selbst  in 
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kochendem  Wasser,  scheidet  sich  bald  ab,  während  die  Kupfer- 
Verbindungen  der  sonstigen  Beimengungen  gelöst  bleiben  und 
kann  durch  wiederholtes  Auflösen  in  viel  kochendem  Wasser 
und  Erkalten  der  Lösung  leicht  sehr  rein  erhalten  werden. 
Das  Kupfersalz  wird  unter  heissem  Wasser  durch  SH  zer- 
setzt. Da  dasselbe  sehr  schwer  löslich  ist,  so  lässt  sich  diese 
Trennung  der  Säure  von  den  übrigen  Körpern  jedoch  nur  an- 
wenden, wenn  es  sich  um  Abscheidung  kleiner  Quantitäten 
derselben  handelt 

KrysiaUform  der  Säure.  Die  Krystalle  der  Säure  zeigen 
mit  Ausnahme  der  aus  Kupfersalz  dargestellten  die  Form 
rhombischer  Prismen,  die,  vollkommen  farblos,  klar  und  glän- 
zend, meist  gut  ausgebildet  sind  und  bis  5  Mm.  Länge  haben. 
Herr  Prof.  6.  vom  Bath  entsprach  gern  meinem  Wunsche, 
dieselben  krystallographisch  genauer  zu  untersuchen  und  theilt 
über  die  Ergebnisse  der  Untersuchung  folgendes  mit 

Asparaginsäure« 


^ 

n' 

> 

n 

n 

<—  " 

„Krystallsystem  rhombisch. 
Axenverhältniss :  a :  b :  c  =  0,7929 : 1 
Fundamentalwinkel : 

:  0,54333 

e  :  e*  —  122°  58' 

e  :  fli  =  111°  58'. 
Beobachtete  Formen: 

m  ==  (a  :  b  :  ooc) 
n  ™  (a  :  */»&  :  ooc) 
e  «s  (a  :  c  :  aob) 
u  =  (a  :  3/66  :  c) 
f  —  (z/bb  :  c  :  ooa). 

Digitized  by  VjOOQIC 


Zersetzungsproducte  des  Legumins  and  Congiutins  etc.       225 

Beiechnet:  mim4  =  103°  IO2/3'. 

Die  Erystalle  stellen  meist  nur  die  Combination  des 
vertikalen  Prismas  m  mit  dem  Querprisma  e  dar,  seltener 
treten  die;  Flächen  n,  u  und  f  hinzu." 

Die  Säure  von  dieser  Erystallform  der  1.  und  2.  Ery- 
stallisation  ist,  wie  die  Analysen  1 — 4  zeigen,  noch  nicht 
rein;  nur  die  prismatische  Säure  aus  mit  Weingeist  wieder- 
holt ausgekochter  in  viel  Spiritus  gelöster  Substanz,  so  wie 
die  durch  Wiederauflösen  in  Wasser  erhaltene ,  erweist  sich 
als  fast  reine  Asparaginsäure  (Analyse  5 — 7). 

Beim  Umkrystallisiren  des  weniger  reinen  Präparats  ge- 
schieht es  nur  selten,  dass  sie  wieder  in  rhombischen  Prismen 
erscheint,  meist  krystallisiren  aus  der  Lösung  rectanguläre  farb- 
lose Blätter,  von  sehr  geringer  Dicke,  häufig  so  dicht  zusammen- 
geschichtet, dass  sie  ein  perlmutterglänzendes  Ansehen  bieten. 
In  derselben  Form  erhält  man  sie  immer  aus  Kupfersalz  durch 
Zersetzung  desselben  mittelst  SH.  Obwohl  es  nun  in  einigen 
Fällen  gelang,  wieder  Prismen  zu  erhalten,  so  gelang  es  doch 
niemals,  die  blätterige  Säure  durch  Umkrystallisiren  wieder  in  die 
prismatische  Form  überzuführen;  es  scheint  demnach,  dass  nur 
die  noch  nicht  ganz  reine  Säure  und  aus  nicht  ganz  reinen, 
verdünnten  Lösungen  in  der  Form  von  Prismen  krystallisirt ; 
in  den  meisten  Fällen  bilden  sich  die  Erystalle  sehr  langsam, 
so  dass  man  die  Flüssigkeiten,  aus  welchen  sie  sich  aus- 
scheiden, oft  8 — 14  Tage  stehen  lassen  muss. 

Die  blätterigen  Erystalle  waren  nicht  messbar,  es  konnte 
daher  ihre  Form  nicht  genauer  bestimmt  werden;  da  das 
optische  Verhalten  aber  bei  beiden  Erystallformen  gleich  ist, 
so  darf  wohl  geschlossen  werden,  dass  die  rectangulären 
Tafeln  oder  Blätter  ebenfalls  dem  rhombischen  System  an- 
gehören. 

Zusammensetzung  der  Säure.  Die  Säure  konnte,  über  SOs 
getrocknet,  bis  160°  und  darüber  erhitzt  werden,  ohne  dass 
ein  merkbarer  Gewichtsverlust  eintrat 

Zur  Analyse  wurden  genommen : 
A)  primatische  Säure  von  der  1.  und  2.  Erystallisation ; 
Analyse  1-4;  Digitlzedby  Google 
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B)  desgl. ,  durch  UmkryBtallisiren  aus  Spiritus  gewonnen ; 

Analyse  5—7; 
G)  blättrige  Säure,  1.  Krystallisation  beim  Umkrystallisiren 

von  6  Grm.  Säure  in  500  C.C.  Wasser  (8  und  9) ; 
D)  prismatische  Satire,  durch  Umkrystallisiren  solcher  Säure 
in  Wasser  erhalten  (Analyse  10  und  11). 
Bei  den  Analysen  6 — 7  war  eine  153/4  Cm.  lange  Spirale 
aus  feinem ,    netzförmig  aufgewickelten    Silberdraht   ange- 
wendet worden,  bei  den   übrigen  C-  und  H- best  immun  gen 
dagegen  Spiralen  von  Kupferdraht 

1)  0,268  Grm.  gaben  0,3573  C02  und  0,1322  H20. 

2)  0,2568  Grm.  gaben  0,3453  C02  und  0,1354  H20. 

3)  0,3067  Grm.  gaben  0,252  Pt  =  0,03565  N. 

4)  0,3132  Grm.  gaben  0,262  Pt  =  0,03707  N. 

5)  0,2657  Grm.  gaben  0,3408  C02  und  0,1366  Rfi. 

6)  0,2255  Grm.  gaben  0,2989  C02  und  0,1173  H^O. 

7)  0,2685  Grm.  gaben  0,2072  Pt  =  0,0293  IN. 

8)  0,2268  Grm.  gaben  0,2987  C02  und  0,1167  H20. 

9)  0,2615  Grm.  gaben  0,2023  Pt  =  0,02862  N. 

10)  0,2203  Grm.  gaben  0,1726  Pt  =  0,02442  N. 

11)  0,2567  Grm.  gaben  0,3385  C02  und  0,1303  H^O. 
Auf  Procente  berechnet  ergaben  diese  Zahlen: 

_— ^    a.    ^^^  b.  c.  D. 

1.           2.  3.           4.  5.  6.           7.  8.          .9.          10.         11. 

C     36,34  36,64  —       —  36,10  36,10     —  36,00     —       —  36,00 

H      5,48     5,85  —  —  5,72     5,77     —  5,72     —       —  b,64 

N       —       —  11,62  11,83  —       —     10,92  —  10,94  11,08     — 

O       —       —  —       —  —       —       —  —       —       —       - 

Da  die  Präparate  zu  den  Analysen  1 — 4  offenbar  noch 
nicht  hinlänglich  rein  waren,  so  ziehe  ich  das  Mittel  nur  aus 
den  Analysen  5 — 11,  woraus  es  sich  wie  folgt  ergiebt : 

Asparaginsäure 

Säure  aus  ber.  nach  der  Formel 

Legxsmin  O4H7NO4 

C      36,05  36,09 

H       5,7 1  5,26 

N      10,98  10,53 

O      47,26  48,12 

Optisches  Verhalten  der  Säure.  Die  rhombisch  krystalli- 
sirende  Asparaginsäure  dreht,  nach  Paste  ur's  Untersuchun- 
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gen,  in  Salpeter-  oder  Salzsäure  gelöst,  die  Polarisationsebene 
nach  rechts,  in  Alkalien  gelöst  dagegen  nach  links.  Prof. 
Landolt  prüfte  nun  die  von  mir  dargestellte  prismatische  und 
blättrige  Säure  auf  ihr  Rotationsvermögen  und  fand  beide,  in 
Salpetersäure  gelöst,  stark  rechtsdrehend.  Für  die  blättrige 
Säure,  das  reinere  Präparat,  wurde  von  Prof.  Landolt  die 
Drehung  genauer  bestimmt 

„1,6068  Grm.  §äure  wurden  in  verdünnter  Salpetersäure 
zu  33,891  Grm.  Flüssigkeit  gelöst;  1  Gewth.  Lösung  enthielt 
demnach  0,04711  Säure  =  E.  Das  spec.  Gew.  der  Lösung 
betrug  bei  20°  1,048  =  tf. 

Das  Drehungsvermögen  wurde  zunächst  mit  Hülfe  eines 
Wild'schen  Polaristrobometers  bestimmt,  unter  Anwendung 
einer  Natronflamme.  Die  Drehung  ergab  sich  im  Mittel  von 
14  Ablesungen  zu  2,47°  +  0>04  Kreistheilung,  bei  einer  Tem- 
peratur der  Flüssigkeit  von  20°. 

Länge  der  Flüssigkeitssäule  =  2  Dm.  =  /. 

Darauf  wurde  die  Ablenkung  der  nämlichen  Flüssigkeit 
in  einem  Soleil'schen  Saccharimeter,  ebenfalls  in  einem  Rohr 
von  2  Dm.  Länge  und  der  Temperatur  20°  bestimmt  Die 
Ablenkung  ergab  sich  zu  +'11,6°  +  ^5-  Da  1  Grad  der 
SoleiPschen  Scala  0,2172  Graden  der  Theilung  am  Wit- 
schen Instrument  entsprechen ,  so  betrug  auf  letztere  reducirt 
die  beobachtete  Ablenkung  2,52°. 

Als  Mittel  der  mit  beiden  Instrumenten  erhaltenen  Drehung 
kann  gesetzt  werden  2,50°  =  a. 

Berechnet  man  nun  das  specifische  Drehungsvermögen 
der  Säure  nach  der  Biot'schen  Formel : 


M 


so  ergiebt  sich : 


D       E.i.l 


Mp  =  + 25,16°." 


Pasteur*)  hatte  für  eine  Lösung  von  Asparaginsäure  in 
Salpetersäure,  welche  in  1  Gewth.  Flüssigkeit  0,1718  der 
ersteren  Säure  enthielt  und  ein  spec.  Gew.  von  1,3303  besass, 


*)  Jahresbericht  1851,  p.  176. 
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das  speeifische  Dreh  ungs  vermögen,  bezogen  auf  die  lieber- 
gangsfarbe,  zu  +  38,86°  gefunden. 

Verhalten  zu  salpetriger  Säure;  Bildung  von  Aepfelsäure. 
Durch  salpetrige  Säure  wird  die  in  wenig  Salpetersäure  ge- 
löste Säure  aus  Legumin  unter  Entwickelung  von  N-gas  zer- 
setzt. Nach  beendeter  Beaction  neutralisirte  man  mit  kohlen- 
saurem Kalk,  dampfte  bis  zu  geringem  Volumen  ein  und  be- 
handelte den  Bückstand  zur  Entfernung  des  Ealknitrats  mit 
Alkohol.  Das  Kalksalz  der  gebildeten  Säure,  wiederholt  in 
wenig  Wasser  gelöst  und  mit  Alkohol  gefällt ,  wurde  in  wäs- 
seriger Lösung  mit  neutralem  essigsauren  Blei  gefällt,  das 
Bleisalz  nach  dem  Auswaschen  durch  SH  zersetzt,  die  erhal- 
tene freie  Säure  nach  Goncentration  und  Entfernung  des  SH 
wieder  mit  Bleisalz  unter  Zusatz  von  wenig  Ammon  gefällt 

Der  entstandene  Bleiniederschlag  war  anfangs  flockig, 
nach  mehrstündiger  Buhe  jedoch  körnig  krystallinisch ;  mit 
Wasser  gewaschen  und  dann  unter  Wasser  im  Wasserbade  er- 
hitzt schmolz  derselbe  zu  einer  geschmolzenen  Harz  ähnlichen 
(etwas  gelblich  gefärbten)  Masse,  die  sich  nach  dem  Erkalten 
hart  und  spröde  zeigte.  Sie  wurde,  bei  140°  getrocknet,  mit 
folgenden  Resultaten  analysirt : 

1)  0,4412  Substanz  gaben  0,2217  C02  und  0,0546  H20. 

2)  0,4964  Substanz  gaben  0,2483  C02  und  0,053  HaO. 
Die  procentigen  Mengen  an  C  und  H  sind  hiernach : 

für  äpfelsaure»  Blei 

CAPbOs  _  -  _i 

berechnet  1.  2. 

C       14,16  13,70         13,64 

H         1,18  1,37  1,18 

Da  wegen  mangelnden  Materials  eine  Bestimmung  des 
Bleigehalts  nicht  ausgeführt  werden  konnte,  so  muss  ich  an- 
nehmen, dass  das  Salz  wenig  Bleioxyd  im  Ueberschuss  ent- 
halten hat  und  sich  hierdurch  der  gefundene  Mindergehalt  an 
C  (0,46 — 0,52  p.C.)  gegen  die  Berechnung  erklärt.  Auf  Grund 
dieser  Voraussetzung,  mit  Berücksichtigung  des  höchst 
charakteristischen  Verhaltens  des  Bleisalzes,  kann  die  frag- 
liche Säure  für  nichts  anderes  als  Aepfelsäure,  04^05 ,  ge- 
halten werden. 

Die  freie  Säure  besass  einen  stark  sauren,  zusammen- 
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ziehenden  Geschmack ;  bei  Syrupsdicke  bildeten  sich  nach 
längerer  Zeit  einige  Krystalle. 

Bei  Untersuchung  des  Drehungsvermögens,  das  für  die 
aciwe  Aepfelsäure  nach  Pasteur's  Untersuchungen*)  gering 
igt  (a  =  —  5,00<>) ,  konnte  wegen  zu  geringer  Menge  Säure 
und  zu  starker  Verdünnung  derselben  die  Drehung  nicht  mit 
vollster  Sicherheit  festgestellt  werden.  In  einem  mit  Herrn 
Prof.  Landolt  ausgeführten  Versuch  gab  eine  Lösung  von 
cirea  1  Grm.  der  Säure  in  25  G.G.  Wasser  am  Soleil'schen 
Saccharimeter  —  0,2°  Ablenkung. 

Salze  der  Säure.  Dargestellt  und  untersucht  wurden  Cu-, 
Ba-  und  Ag-salz. 

Das  Kupfersalz  stellte  ich  immer  durch  Kochen  sehr  ver- 
dünnter Säurelösung  mit  basisch  kohlensaurem  Kupfer  dar; 
die  nach  kurzem  Kochen  entstandene  tiefblaue  Lösung  wurde 
rasch  filtrirt  und  schied  dann  bald,  während  sie  erkaltete,  blaue, 
glänzende,  zu  Bündeln  oder  Büscheln  vereinigte  ferne  Nadeln  ab. 
War  reine  Säure  angewendet  worden,  so  zeigte  sich  die  nach 
vollständiger  Erkaltung  verbliebene,  vom  auskrystallisirten 
Salz  abfiltrirte  Flüssigkeit  nur  sehr  wenig  blau  gefärbt  und 
hinterliess  beim  Abdampfen  einen  sehr  geringen  Rückstand ; 
bei  unreiner  Säure  blieb  auch  nach  24  Stunden  eine  stark 
blaue  Lösung,  die  eingedampft  einen  leicht  löslichen,  mit 
etwas  unlöslichem  Kupfersalz  (da  das  asparaginsaure  Kupfer 
in  unreinen  Flüssigkeiten  löslicher  ist  als  in  reinem  Wasser) 
gemischten  Eückstand  gab ;  das  auskrystallisirte  Salz  ist  in 
diesem  Falle  noch  nicht  ganz  rein  und  muss  durch  Umkry- 
stallisiren  gereinigt  werden,  bis  es  in  Nadelbtischeln,  frei  von 
blauen  Knollen,  krystallisirt 

Beim  Trocknen  an  der  Luft  oder  über  S03  verliert  dies 
Salz  sein  schönes  glänzendes  Ansehen  und  schrumpft  zu  einer 
hellblauen  dichten,  filzartigen  Masse  zusammen.  Es  löst  sich 
in  Salpeter-  oder  Salzsäure  leicht  auf,  krystallisirt  aber  auf 
Zusatz  von  reinem  Kali  oder  Natron  zur  stark  verdünnten 
Lösung  bis  zur  schwach  sauren  Reaction  unverändert  in  sehr 
schönen  Nadelbtischeln  wieder  aus.  Dies  Verhalten  des  Salzes 


*)  Jahresbericht  1851,  p.  176. 
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gestattet  kleinere  Mengen  Asparaginsäure  selbst  aus  sauren 
Flüssigkeiten  leicht  und  fast  vollständig  abzuscheiden. 

Dassman  auch  mittelst  Kupfervitriollösung,  in  geeigneter 
Weise  angewendet,  die  Abscheidung  der  Säure  durch  Bildung 
dieser  fast  unlöslichen  Verbindung  bewirken  kann,  braucht 
wohl  nur  erwähnt  zu  werden. 

Die  Zusammensetzung  ergiebt  sich  aus  nachstehend  mit- 
getheilten  Analysen. 

a)  Gehalt  an  Wasser  im  lufttrocknen  Salz. 

Da  ich  die  Säure  anfänglich  für  eine  andere  als  Aspa- 
raginsäure hielt,  trocknete  ich  das  Salz  auch  nur  bei  110°, 
ohne  recht  befriedigende  Resultate  zu  erhalten.  Doch  zeigte 
sich  bald,  dass  man  erst  bei  etwa  150°  eine  Beständigkeit  im 
Gewicht  erreichte,  daher  später  immer  nur  bei  Temperaturen 
von  150  — 156°  C.  getrocknet  worden  ist.  Bei  160°  oder 
wenige  Grade  darüber  tritt,  indem  sich  die  Substanz  braun 
färbt,  Zersetzung  ein.  Als  Resultate  dieser  Trocknung  er- 
hielt ich : 

Bei  140°  getrocknet: 

1)  0,530  Grm.  gaben  0,1556  Wasser    =  29,35  p.C. 

2)  0,4906  Grm.  gaben  0,1412  Wasser  =  28,80    * 
Bei  150°  getrocknet: 

3)  0,562  Grm.  gaben  0,1638  Wasser    =  29,14    „ 

4)  0,454  Grm.  gaben  0,1320  Wasser    *=  29,07    „ 

Im  Mittel    29,09  p.C. 

b)  Gehalt  an  sonstigen  Bestandteilen. 

1)  0,319  Grm.  getrocknetes  Salz  gaben  0,284  C02,  0,0805 
,  H20  und  als  Rückstand  im  Schiffchen  0,1272  CuO. 

2)  0,4218  Grm.  nicht  getrockneter  =  0,2995  getrockneter 
Substanz  gaben  0,268  C02,  0,2036  H20  (wovon  0,1223 
Grm.  Krystallwasser ,  0,0813  H20  aus  der  organischen 
Substanz)  und  0,1216  CuO  —  0,0972  Cu. 

3)  0,3982  gaben  0,163  CuO  =  0,130  Cu. 

4)  0,470  Grm.  lufttrocknes  =  0,3337  trocknem  Salz  gaben 
0,183  Pt  =  0,02589  N. 

Darnach  ist  die  procen tische  Zusammensetzung,  welche 
mit  der  für  wasserfreies  asparaginsaures  Kupfer  nahe  über- 
einstimmt, wie  folgt : 

Digitized  by  LjOOQIC 


Zersetzungsproducte  des  Legumios  und  Conglutins  etc.       23 1 


Berechnet : 

Asparaglnsaures  Kupfer 

l. 

2. 

3. 

4. 

C4H5C0NO4 

c 

24,26 

24,41 

— 

— 

24,68 

H 

2,90 

3,01 

— 

— 

2,57 

N 

— 

— 

— 

7,76 

,      7,20 

Cu 

31,90 

32,45 

32,67 

— 

32,61 

0 

—  ' 

— 

— 

— 

32,94 

Der  Wassergehalt  von  29,09  p.C.  des  lufttrocknen  Salzes 
entspricht  4,55  Mol.  H20;  dieses  hat  demnach  die  Formel: 
C4H5CuN04,4V2H20. 

Dessaignes*)  dagegen  erhielt  durch  Trocknen  bei  160° 
31,78  Wasser,  giebt  daher  die  Formel :  C4H5CuN04,5H20. 

Baryvmsalz.  Kry stalle  von  sehr  reiner  Asparaginsäure 
wurden  in  Wasser  gelöst,  die  Lösung  mit  feingeschlämmtem 
kohlensauren  Baryt  gekocht,  filtrirt  und  eingedampft  bis  zur 
Syrupsdicke.  Der  Rückstand,  völlig  farblos,  erstarrte  über 
S03  allmählich  zu  einer  undeutlich  krystallinischen  Masse, 
welche  dann  bis  keine  Gewichtsabnahme  mehr  stattfand,  bei 
120°  getrocknet  wurde  (1). 

Ein  zweites  in  glänzenden  Blättchen  krystallisirtes  Prä- 
parat (2)  erhielt  ich,  als  ich  das  in  angegebener  Weise  darge- 
stellte Salz  mit  60procentigem  Weingeist  kochte  aus  der  er- 
kaltenden Lösung;  0,347  Grm.  desselben  verloren,  lufttrocken, 
bei  1200  0,040  an  Gewicht  =  11,5  p.C. 
Salz  1.   0,9646  Grm.  getrocknet  gaben  0,556  schwefelsauren 

Baryt  =  0,327  Ba. 
Salz  2.   0,307  Grm.  getrocknet  gaben  0,1724  schwefelsauren 
Baryt  —  0,1014  Ba. 
Diese  Mengen  Ba  entsprechen 
1.  2. 

33,90        33,03  p.C. 

Die  Formel  C8H12BaN208  (saures  asparaginsaures  Baryum) 
verlangt  34,11  p.C.  Ba.  Nach  Dessaignes**)  krystallisirt 
dies  Salz,  das  bei  160°  14,40  p.C.  B^O  giebt,  in  feinen  Nadeln 
und  entspricht  der  Formel  C9H12BaN08,2H20. 

Silbersalz.    Die  Lösung  der  Säure  giebt  bei  Zusatz  von 


*)  Gmelin,  Supplement  II,  p.  897. 
••)  Ebend.  p.  896. 
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salpetersaurem  Silber  und  etwas  Ammoniak  einen  käsigen 
Niederschlag,  welcher  abfiltrirt,  mit  kaltem  Wasser  wenig 
gewaschen,  dann  zwischen  Papier  trocken  gepresst,-  zuletzt 
im  Wasserbade  getrocknet  61,9  p.C.  Ag  enthält  (0,6063  Grm. 
gaben  0,3753  Ag).  Asparaginsaures  Silber  (C4H5AgN04)  ver- 
langt 62,2  p.C.  Ag. 

Wurde  eine  Lösung  der  Säure  schwach  mit  Ammoniak 
übersättigt  und  dann  Silberlösung  hinzugetropft,  so  lange  sich 
der  Niederschlag  wieder  löste,  so  erhielt  man  im  Dunkeln  bald 
farblose  scheinbar  kurze  prismatische  Krystalle;  ganz  so 
verhält  sich  Asparaginsäure. 


Nach  den  mitgetheilten  Resultaten  der  Untersuchung 
darf  wohl  als  sicher  bewiesen  angesehen  werden,  dass  die 
aus  Legumin  und  Conglutin  erhaltene  Säure  Asparaginsäure, 
C4H7N04,  und  zwar  active  Asparaginsäure  ist,  dass  dieselbe 
mit  salpetriger  Säure  Aepfelsäure,  C4H605,  ohne  Zweifel  active 
Aepfelsäure  liefert 

Da  Fasteur  fand,  dass  nur  die  aus  Asparagin  darge- 
stellte Asparaginsäure  activ  ist,  Asparagin  aber  als  Bestand- 
theil  keimender  Leguminosensaamen  und  junger  Pflanzen  von 
Wicken,  Bohnen,  Lupinen  etc.  nachgewiesen  ist,  so  liegt  es 
nahe,  zu  vermuthen,  dass  diese  Säure  bei  den  Prote'inkörpern, 
als  deren  Zersetzungsproduct  sie  nun  bekannt  ist,  aus  Aspara- 
gin entstehe  und  dieses  vielleicht  bei  der  ersten  Einwirkung 
der  S03  zunächst  gebildet  werde.  Demnach  dürfte  wohl  ein 
verhältnissmässig  einfaches  Verfahren  existiren,  Asparagin 
direct  aus  den  Prote'inkörpern  darzustellen,  da  kaum  ange- 
nommen werden  kann ,  dass  es  ein  Bestandtheil  derselben  sei 
und  fertig  gebildet  darin  existire.  Einige  nach  dieser  Rich- 
tung von  mir  ausgeführte  Versuche  haben  bis  jetzt  nicht  zu 
dem  gewünschten  Resultat  geführt. 

II.  Darstellung  und  Eigenschaften  der  Glutaminsäure 
(C5H9N04). 

Diese  aus  meinen  früheren  Mittheilungen  über  die  Zer- 
setzungsproducte  der  Kleberproteinstoffe  und  des  Conglutins 
der  Lupinen  bereits  bekannte  Säure  findet  sich  wesentlich  in 

DigitizedbyV^OOgie 


?.+f?Z 


Zersetzungsproducte  des  Legumins  und  Conglutins  etc.      233 

den  Mutterlaugen  von  der  Asparaginsäure  neben  immer  noch 
beträchtlichen  Besten  dieser  letzteren  und  der  schon  erwähnten 
dritten,  noch  nicht  näher  untersachten  sauren,  nicht  krystalli- 
sirenden  Substanz. 

Da  sie  nur  durch  fractionirte  Erystallisation  gewonnen 
werden  kann,  aus  dem  Gemisch  aber  sehr  langsam  und 
schwierig  nur  auskrystallisirt,  so  ist  ihre  Darstellung  aus 
den  genannten  Flüssigkeiten  sehr  langwierig ;  indessen  wird 
durch  dieses  Verhalten  die  Trennung  vom  grössten  Theil  der 
noch  vorhandenen  Asparaginsäure^  welche  als  die  schwerer 
lösliche  meist,  sofern  die  Goncentration  der  Lösung  nahezu 
richtig  getroffen  ist,  früher  krystallisirt 

Aus  den  weingeistigen  Mutterlaugen  der  1 — 3.  Erystal- 
lisation, wenn  sie  durch  Destillation  concentrirt  und  alkohol- 
frei, darnach  entfärbt  waren,  erhielt  ich  gewöhnlich  bei  weiterer 
langsamer  Concentration  über  S03  bald  eine  grössere  Menge 
glänzender  Tetraeder;  die  von  diesen  abgegossene  und  mit 
den  übrigen  Mutterlaugen  vermischte  Lösung  dampfte  ich 
etwas  ein ,  Hess  langsam  erkalten ,  wonach  dann  zuerst  pris- 
matische Asparaginsäure,  dann  bei  wochenlangem  Stehen  über 
S03  ein  Gemenge  von  harten  etwas  trüben  Erystallgruppen 
mit  weisser  amorpher  Substanz  sich  ausschied.  Nachdem 
die  rückständige  Lösung  abgegossen  war,  behandelte  man 
dies  Gemenge  mit  warmem  Wasser,  welches  die  amorphe 
Substanz  rasch  löste,  während  die  grösste  Menge  der  Ery- 
stallmasse  ziemlich  rein  zurückblieb.  In  dieser  Weise,  die 
bisweilen  nur  insofern  abgeändert  wurde ,  als  man  die  Lösun- 
gen zur  Trockne  dampfte  und  den  Rückstand,  mit  wenig 
Weingeist  ausgekocht,  in  warmem  Wasser  wieder  löste,  ver- 
fuhr ich  weiter  und  gewann  so  neben  kleinen  Mengen  Aspara- 
ginsäure, im  Verlauf  mehrerer  Monate  etwa  8  Grm.  tetraö- 
discher  Glutaminsäure.  Die  vorhin  erwähnte  neben  dieser 
Säure  auftretende  weisse  amorphe  Substanz,  deren  Lösung 
meist  wieder  mit  der  Mutterlauge  vereinigt  wurde,  erwies 
sich  als  ein  Gemenge  von  Asparaginsäure  und  der  nicht  kry- 
stallisirenden  Säure. 

Die  Glutaminsäure,  wie  sie  die  angegebene  Gewinnungs- 
weise liefert,  ist  nicht  ganz  rein  und  besteht  meist  aus  milchig 
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trüben  Krystallen ,  die  aber  durch  mehrmaliges  Umkrystalli- 
siren  in  wenig  Wasser  (Glutaminsäure  löst  sich  nach  meinen 
früheren  Bestimmungen  bei  16°  in  100  Th.  Wasser)  vollkommen 
klar  und  glänzend,  immer  wieder  in  Form  der  Tetraeder,  erhalten 
werden  können.  Sie  krystallisirt  auch  in  diesem  Falle  sehr 
langsam  und  schwierig ,  so  dass  oft  erst  nach  Verlauf  von 
3 — 4  Tagen  der  erste  Krystall  erscheint;  die  zuerst  sich  bil- 
denden Krystalle  sind  gewöhnlich  völlig  klar  und  glänzend, 
die  späteren  etwas  trübe,  müssen  daher  ausgelesen  und  immer 
wieder  umkrystallisirt  werden. 

Von  der  nicht  krystallisirenden  Säure  lässt  sich  die 
Glutaminsäure  auch  durch  Ueberftthrung  ins  Kupfersalz,  das, 
wie  später  noch  genauer  anzuführen  ist,  aus  nicht  zu  ver- 
dünnter Lösung  langsam ,  aber  fast  vollständig  auskrystalli- 
sirt,  wogegen  die  andere  Kupferverbindung  gelöst  bleibt, 
trennen.  Von  der  Asparaginsäure  kann  auf  ähnliche  Weise 
nur  unvollständige  Trennung  erreicht  werden,  sobald  die 
Menge  der  Glutaminsäure  jener  gegenüber  noch  beträcht- 
lich ist. 

Krystallform  der  Säure.  Herr  Prof.  vom  Kath  hatte  die 
Güte,  diese  durch  Messung  genauer  zu  ermitteln. 

Glutaminsäure. 


„Krystallsystem  rhombisch,  tetraedrisch. 
Axenverhältniss :  a :  b :  c  =  0,801 15  : 1 : 1,17881. 
Fundamentalwinkel : 

Tetrafe'derkante  in  c  =  55°  53' 
„   b  =  670  4' 
Beobachtete  Formen :  das  rechte  Tetraeder,  meist  allein 
zuweilen  in  Combination  mit  dem  Gegentetraeder  und  der 
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Aus  den  beiden  gemessenen  Tetraederkanten  folgt  die 
dritte  in  a  =  87°  10';  gemessen  =  87°  8'. 

Das  rhombische  Oktaeder,  gebildet  durch  die  Combina- 
tion  des  rechten  und  linken  Tetraeders  würde  folgende  Kan- 
tenwinkel haben : 

Mittelkante  —  124«  V 

Brachydiagonale  Endkante  =112°  56' 
Makrodiagonale  Endkante  =  92°  50'.« 
Aus  den  Kleberproteinstoffen  und  dem  Gonglutin  der 
Lupinen  und  Mandeln  erhielt  ich  die  Substanz  stets  in  rhom- 
bischen Oktaedern,  davon  einige  von  Werther  gemessen 
wurden*),  krystallisirt.  Die  von  Herrn  vom  Rath  nach  den 
Messungen  der  Tetraeder  berechneten  Kantenwinkel  des  ent- 
sprechenden Rhomben-Oktaeders  stimmten  mit  den  Resultaten 
der  Messungen  von  Herrn  Prof.  Werther  nahe  tiberein: 

v.  R.  W. 

Mittelkante  124°  7'        123«  46' 

Brachydiagonale  Endkante  1 1 2°  56'  1 1 2°  44' 
Makrodiagonale  Endkante  92°  50'  93°  20' 
Ausgebildete  Oktaeder  konnte  ich  aus  der  tetraedrisch 
krystallisirenden  Säure  durch  Umkrystallisiren  nicht  erhalten ; 
indessen  war  auch  die  reinste  aus  Legumin  erhaltene  Sub- 
stanz nicht  so  rein,  wie  sie  aus  anderen  Proteins toffen  leicht 
erlangt  wurde;  es  mussten  daher  die  geringen  Beimengungen 
wie  es  scheint  einen  sehr  bestimmenden  Einfluss  auf  die  Form 
der  Krystalle  ausüben. 

Zusammensetzung.  Die  Säure  schmolz  im  Platinschiffchen 
beim  Erhitzen  zunächst  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit  (der 
Schmelzpunkt  der  Glutaminsäure  liegt  zwischen  135 — 140°, 
dies.  Journ.  99,  458);  beim  Trocknen  bis  110°  zeigte  sich 
kein  Gewichtsverlust. 

Zu  den  folgenden  Analysen  wurden  verwendet : 

a)  Säure,  aus  den  weingeistigen  Mutterlaugen  (nach  oben 
angegebenem  Verfahren)  auskrystallisirt ;  Krystalle  etwas 
gelblich,  aber  klar  und  glänzend ; 

b)  weisslich  trübe  Krystalle ; 


*)  Dies.  Journ.  99,  6—7. 
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c)  farblose,  klare  und  glänzende  Krystalle  mit  einzelnen 
trüben  Stellen. 

a)  1)  0,2016  Grm.  gaben  0,2962  C02  und  0,1208  H20. 
2)  0,272  Grm.  gaben  0,1826  Pt  =  0,02583  N. 

b)  3)  0,262  Grm.  gaben  0,3853  C02  und  0,1574  H20. 
4)  0,2154  Grm.  gaben  0,2144  Pt  =  0,03033  N. 

c)  5)  0,2741  Grm.  gaben  0,4060  C02  und  0,1620  H20. 
6)  0,3085  Grm.  gaben  0,456  C02  und  0,1895  H20. 

Hieraus  berechnen  sich  die  Procentzahlen : 

Glutaminsäure 

.  ^_*1^  .  .  ^_  1^  .  „  -*_*'-*-  .  C5H9NO4 

1.           2.            3.           4.  5.  6.  berechnet 

C       40,08      —  40,11      —  40,38     40,31  40,81 

H         6,65      —        6,64      —  6,57       6,82  6,12 

N         —       9,49       —       9,75  —  —  9,52 

0         —        —         —        —  —  —  43,45 

Obwohl  diese  Ergebnisse  theilweise  nicht  sehr  genau 
mit  den  berechneten  Zahlen  übereinstimmen,  so  passen  sie 
doch  allein  nur  zur  Formel  der  Glutaminsäure ,  mit  welcher 
Säure  die  Substanz  in  allen  übrigen  Eigenschaften  überein- 
stimmt 

Kupfersalz.  Als  ich  eine  Lösung  der  Säure  mit  kohlen- 
saurem Kupfer  kochte,  entstand  unter  C02~Ent Wickelung  eine 
tiefblaue  Flüssigkeit,  die,  filtrirt,  im  Verlauf  einiger  Tage 
zahlreiche  Krystalle  in  glänzenden  tiefblauen  Prismen,  deren 
Form  den  prismatischen  Asparaginsäurekrystallen  sehr  ähn- 
lich war,  —  also  wahrscheinlich  rhombische  Prismen  combi- 
nirt  mit  dem  Querprisma  —  absetzte.  Die  Menge  derselben 
nahm,  als  die  Flüssigkeit  über  S03  langsam  abdunstete,  fort- 
während zu;  als  nach  einiger  Zeit  die  überstehende  blaue 
Lösung  abgegossen  und  für  sich  langsam  verdunstet  wurde, 
blieb  eine  geringe  Menge  zäher  Substanz  zurück,  die  bei 
weiteren  Versuchen  sich  unkrystallisirbar  zeigte.  Die  Kry- 
stalle lösten  sich  in  kochendem  Wasser  wieder  auf  und  kry- 
stallisirten,  wenn  auch  nicht  mehr  so  schön,  wieder  aus. 

Hierdurch  wurde  ich  veranlasst  auch  die  früher  aus 
Kleber  und  Conglutin  dargestellte  oktagdrische  Glutamin- 
säure in  Bezug  auf  die  Beschaffenheit  des  Kupfersalzes  aus 
derselben  zu  untersuchen  xmd'konnte  mit  Leichtigkeit  constaüren, 
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dass  diese  sich  genau  so  verhielt,  wie  die  Säure  aus  Legitmin.  — 
Es  sind  darnach  meine  früheren  Mittheilungen  Über  das  ghdamm- 
saure  Kupfer  zu  vervollständigen  und  zu  berichtigen. 

Die  Zusammensetzung  dieses  schön  krystallisirten  Salzes 
fand  ich,  wie  folgt : 

1)  0,535  Grm.  fein  zerrieben  gaben  bei  140°  getrocknet 
0,095  Verlust  —  17,75  p.C.  Krystallwasser. 

2)  0,2774  Grm.  gaben  lufttrocken  angewandt,  0,0860  CuO 
=  0,0688  Cu. 

3)  0,3748  Grm,  lufttrockene  Substanz  gaben  0,3207  C02, 
0,1582  H20  und  0,1157  CuO  =  0,09256  Cu. 

4)  0,3318  Grm.  bei  145°  in  ganzen  Erystallen  getrocknetes 
Salz  gaben  0,345  C02,  0,1167  H20  und  0,1231  CuO  = 
0,0984  Cu. 

Es  berechnen  sich  hieraus : 

bei  1450 
für  htfttrockne*  Salt  ^     ,__  ,     m  , 

^      «       ,^  getrocktuU*  Salt 

"  2.  3.  4. 

C         —    p.c.  23,33  p.c.  28,33  p.C. 

H        —       »  4,69    „  3,90    , 

Cu    24,80    „  24,70    ,  29,70    , 

und  entspricht  das  getrocknete  Salz,  das,  wie  es  scheint, 
noch  nicht  ganz  vollständig  getrocknet  war,  der  Formel 
C5H7CuN04,  welche  verlangt : 

Ber.  Oef. 

C        28,79  28,33 
H         3,36  3,90 

Cu     30,42  29,70 

das  lufttrockene  der  Formel  C5H7CuN04,2y2H20,  welche 
fordert: 

Ber.  Gef. 

C         23,69  23,33 
H          4,73  4,69 

Ca       25,02  24,80 

Hs0     17,77  17,75 

Das  glutaminsaure  Kupfer  wird  von  verdünnter  Salz* 
oder  Salpetersäure  in  der  Wärme  unverändert  gelöst,  kry- 
Btallisirt  aber  aus  dieser  Lösung,  wenn  Kali  oder  Natron  bis 
zur  tiefblauen  Färbung  hinzugesetzt  wird,  wieder  in  schönsten 
Prismen  aus.   Sättigt  man  dagegen  eine  ziemlich  concentrirte 
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und  noch  heisse  Lösung  bis  zur  schwach  sauren  Beaction ,  so 
scheiden  sich  beim  Umrühren  mit  dem  Glasstabe  bald  sehr 
kleine  Prismen  ab,  die  übereinander  liegend  ein  mattes  hell- 
blaues Ansehen  haben,  nicht  mehr  löslich  sind  in  kochendem 
Wasser,  bei  150°  getrocknet  nur  15,21  p.C.  H20  und,  als  luft- 
trockenes Salz,  25,46  p.C.  Gu  geben,  also  der  Zusammen- 
setzung C5H7CuN04,2H20  entsprechen,  welche  14,73  H20  und 
25,94  Cu  verlangt. 

Das  früher  am  a.a.O.  beschriebene  glutaminsaure Kupfer 
aus  oktaedrischer,  aus  Kleber  erhaltener,  Glutaminsäure  dar- 
gestellt, war  in  wässeriger  Lösung  mit  Alkohol  gefällt  und 
bildete  sehr  kleine  unkrystallinische  Knollen,  stimmt  aber 
seinem  Kupfergehalt  nach,  welcher  in  dem  bei  100°  getrock- 
neten Salz  zu  29,63  p.C.  gefunden  wurde ,  wenn  man  berück- 
sichtigt, dass  bei  100°  das  Krystallwasser  nicht  vollständig 
entweicht,  in  der  Zusammensetzung  mit  dem  obigen  krystal- 
lisirten  Salz  nahe  überein.  Die  früher  gegebenen  Formeln 
CioHgCuNOg  +  CuO,6HO  und  C10H8CuNO8,CuO  sind  daher 
durch  die  folgenden  zu  ersetzen,  für  das  lufttrockene 
C5H2CuN04,3H20 ,  für  das  trockene,  wie  oben  angegeben. 

Optisches  Verhalten  der  Glutaminsäure. 

Der  Nachweis,  dass  die  aus  Legumin  erhaltene  Aspara- 
ginsaure die  Polarisationsebene  dreht,  gab  Veranlassung  auch 
die  Glutaminsäure  auf  ein  etwa  vorhandenes  Drehungsver- 
mögen zu  untersuchen.  Es  zeigte  sich  hierbei,  dass  sie  in  Äo/- 
petersäure  gelöst  ebenfalls  stark  rechts  dreht. 

Zur  Bestimmung  wurde  oktae'drische  Säure  ausConglutin 
der  Lupinen  angewandt. 

1,3879  Grm.  wurden  in  verdünnter  Salpetersäure  zu 
25,3797  Grm.  Flüssigkeit  mit  dem  spec.  Gew.  1,066  gelöst ; 
1  Gewth.  Lösung  enthielt  demnach  0,0545  Grm.  Substanz. 
Dieselbe  gab  nach  Bestimmung  des  Herrn  Dr.  Bellstab, 
welcher  die  Güte  hatte,  die  Bestimmung  mit  demselben 
Wild'schen  Polaristrobometer ,  welches  bei  Asparaginsaure 
benutzt  worden  war,  auszuführen,  4,04°  Ablenkung  für  den 
gelben  Strahl  bei  18°  Temperatur  und  200  Mm.  Länge. 
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Da  nun 

E  —  0,0545, 

d  =  1,066, 

/    =  2  Dm., 

so  berechnet  sich  das  specifische  Drehungsvermögen 
[a)D  -  34,70. 

Als  Zersetzungsproduct  der  Glutaminsäure  mittelst  salpe- 
triger Säure  habe  ich  (dies.  Journ.  103,  239—242)  die  GkUan- 
saure,  C^Hg057  eine  der  Aep feisäure  homologe  und  sehr  ähnliche 
Säure  beschrieben.  Es  durfte  erwartet  werden,  dass  dieselbe, 
da  die  Muttersubstanz  activ  ist,  ebenfalls  activ  pei.  In  Ge- 
meinschaft mit  Herrn  Prof.  Landolt  wurde  nun  eine  Lösung 
derselben  in  dem  Volumen  von  circa  25  CG,  die  aus  1,3  Grm. 
Glutaminsäure  dargestellte  Säure  enthielt,  auf  ihr  Drehungs- 
vermögen untersucht;  allein  es  konnte  für  diese  geringe 
Menge  Substanz  eine  Drehung  nicht  nachgewiesen  werden. 
Da  ich  grössere  Mengen. Substanz,  wollte  ich  nicht  meinen 
gesammten  kleinen  Vorrath  an  Glutaminsäure  opfern,  jetzt 
nicht  beschaffen  konnte,  so  muss  vorläufig  noch  unentschieden 
bleiben,  ob  diese  Säure  activ  ist  oder  nicht;  muthmaasslich 
ist  ihr  Drehungsvermögen,  wie  das  der  activen  Aepfelsäure, 
gering,  so  dass  es  nur  für  sehr  gehaltreiche  Lösungen  sicher 
bestimmt  werden  kann. 

Hierbei  muss  noch  erwähnt  werden,  dass  die  Glutansäure 
sehr  grosse  Aehnlichkeit  zeigt  mit  der  von  Swarts  aus  Ita- 
monochlorbrenzweinsäure,  C5H1CIO4,  dargestellten  Itamal- 
säure*), C5H805 ;  ob  dieselben  identisch  sind,  kann  indessen 
noch  bezweifelt  werden ,  da  sich  möglicherweise  Glutansäure 
und  Itamalsäure  zu  einander  verhalten  wie  active  und  inactive 
Aepfelsäure. 


Die  beiden  Aminsfiuren,  welche  als  Zersetzungsproducte 
von  pflanzlichen  Proteinstoffen  von  mir  nachgewiesen  sind, 
Asparäginsäure,  diese  hat  Dr.Kreusler  auch  aus  thierischen 
Proteinstoffen :  MilchcaseXn,  Eiereiweiss  und  Hörn  erhalten, 


*)  Jahresbericht  1867,  p.  472  u.  473. 
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und  Glutaminsäure,  sind  wie  die  daraus  darzustellenden 
Säuren  Glutansäure  und  Aepfelsäure  homolog. 

Es  ist  von  Interesse,  dass  Dr.  Scheibler  vor  längerer 
Zeit  schon  Asparagsäure  als  Bestandtheil  der  Rübenmelasse  *) 
erkannt  und  nach  einer  neueren  Mittheilung  auch  eine  Säure 
von  der  Zusammensetzung  der  Glutaminsäure,  C6H9N04,  darin 
auffand**).  Man  darf,  da  diese  Säure  polar isirt,  wohl  ver« 
muthen,  dieselbe  sei  Glutaminsäure,  worüber  wohl  bald  ent- 
schieden sein  wird. 

Sollten  diese  beiden  Säuren  der  Melasse  nicht  aus  Pro- 
teünstoffen  durch  Zersetzung  entstanden  sein? 


XXVI. 


Asparaginsäure  als  Zersetzungsproduct  thierischer 
Proteinstoffe  etc. 

Von 

Dr.  W.  Kreusler. 

Nachdem  Ritthausen  unter  den  beim  Kochen  mit 
Schwefelsäure  entstehenden  Zersetzungsproducten  pflanzlicher 
Proteinstoffe  GMaminsäure  und  Legaminsäure  aufgefunden  hatte, 
welche  letztere  sich  im  Verlauf  weiterer  Untersuchung  als 
ein  Gemenge  von  Glutaminsäure  und  Asparaginsäure  auswies 
(vgl.  dies.  Journ.  106,  445),  schien  es  wünschenswerth ,  auch 
die  Proteinkörper  thierischen  Ursprungs  in  dieser  Richtung 
zu  untersuchen.  Gern  kam  ich  daher  einer  Aufforderung  des 
Herrn  Prof.  Ritthausen  nach,  die  betreffenden  Zersetzungen 
im  Anschluss  an  seine  eigenen  Untersuchungen  zu  studiren. 

Als  Untersuchungsmaterial  diente  Casem  aus  Milch ,  M- 
weiss  aus  Hühnereiern  und  VitelHn  aus  ebendenselben.  Diese 
Stoffe  wurden  in  bekannter  Weise  dargestellt,  mit  Aether 
vollständig  von  Fett  befreit,  mit  absolutem  Alkohol  entwässert 
und  bei  gewöhnlicher  Temperatur  über  Schwefelsäure  ge- 


*)  Gm e  1  i n ,  Supplement  II,  p.  895. 
**)  Berichte  d.  ehem.  Gesellsch.  1869,  Hefl^y..       Q 
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trocknet ;  erst  die  letzten  Antheile  des  Alkohols  wurden  in 
gelinder  Wärme  vertrieben.  Es  wurden  diese  Stoffe  demge- 
mäß nicht  von  hornartiger,  sondern  von  loekerer,  pulverig- 
zerreiblicher  Beschaffenheit  und  im  Zustande  feiner  Verthei- 
lang  erhalten. 

Die  Zersetzung  mit  Schwefelsäure  wurde  genau  nach 
der  von  Bitthausen  gegebenen  Vorschrift  ausgeführt  (dies. 
Jouxn.  103,  233) ;  alle  3  Körper  zeigten  hierbei  wesentlich 
gleiches  Verhalten.  Beim  Kochen  mit  Schwefelsäure  (3  Th. 
H0,SO3  und  6  Th.  Wasser  auf  1  Th.  Substanz)  erfolgte  rasch 
Lösung  zu  einer  klaren  Flüssigkeit  von  dunkelrothbrauner 
Farbe.  Das  Kochen  wurde  unter  Anwendung  des  umge- 
kehrten Liebig' sehen  Kühlers  etwa  8  Stunden  lang  fortge- 
setzt ;  dann  wurde  mit  Wasser  verdünnt  und  die  Schwefel- 
säure durch  Kalkmilch  abgeschieden.  In  der  vom  Gyps  ab- 
geprassten  Flüssigkeit  wurde  der  Kalk  durch  Oxalsäure 
auggefällt  und  ein  Ueberschuss  der  letzteren  durch  Kochen 
mit  kohlensaurem  Blei  entfernt,  das  Filtrat  endlieh  durch 
Schwefelwasserstoff  von  Blei  befreit  Die  ziemlich  stark 
sauer  reagirende  Flüssigkeit  liess  nach  dem  Eindampfen  auf 
etwa  Vs  des  angewandten  Säurevolums  fast  reines  Tyrosin 
auskryatallisiren,  dann  folgte  ziemlieh  viel  Leucia,  das  in  dem 
Ilaasse  als  es  sich  ausschied,  aus  der  Flüssigkeit  entfernt 
wurde.  Das  zuletzt  syrupdicke  Filtrat  zeigte  auch  nach 
längerem  Stehen  keine  Neigung  zu  krystallisiren* 

Die  Flüssigkeit  war,  wie  bereits  erwähnt,  stark  sauer 
und  zersetzte  kohlensaure  Salze  mit  Leichtigkeit ;  sie  wurde 
mit  kohlensaurem  Baryt  gesättigt  und  nach  dem  Einengen 
durch  Spiritus  ge&Ut 

Der  erhaltene  Niederschlag  war  anfangs  flockig,  setzte 
sich  aber  rasch  zu  einer  zähen  Masse  von  schmutzig  gelb- 
brauner Farbe  zusammen;  es  wurde  von  neuem  in  Wasser 
gelest  und  mit  Spiritus  gefällt  und  nach  4— 5maliger  Wieder- 
holung dieser  Operation  aus  der  wässerigen  Lösung  der  Baryt 
durch  Schwefelsäure  unter  Vermeidung  eines  Ueberschusses 
ausgefällt. 

Das  Filtrat  vom  schwefelsauren  Baryt  war  braun  gefärbt, 
stark  sauer,  aber  selbst  durch  starkes  Einengen  nicht  zum 
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Kry«tallisiren  zu  bringen ;  es  blieb  schliesslich  ein  zäher, 
stark  gefärbter  Rückstand.  Beim  Bebandeln  mit  Spiritus  ging 
zwar  ein  vorzugsweise  gefärbter  syrupartiger  Antheil  in  Lö- 
sung und  der  Bückstand  wurde  heller,  doch  gelang  es  auch 
auf  diese  Weise  nicht  eine  deutliche  Krystallisation  zu  er- 
zielen. 

Da  Bitthau&en's  Untersuchungen  ergeben  hatten,  dass 
die  Kupferverbindungen  der  fraglichen  Säuren  schwer  löslieh 
sind  und  leicht  krystallisiren,  so  wurde  eine  Behandlung  mit 
Kupferoxydhydrat  vorgenommen.  In  der  That  nahm  die 
wässerige  Lösung  beim  Kochen  eine  beträchtliche  Menge 
Kupfer  auf,  indem  eine  tiefblaue  Flüssigkeit  entstand.  Beim 
Erkalten  bildete  sich  darin  ein  blauer  Niederschlag  von  un- 
verkennbar krystallinischer  Beschaffenheit;  durch  Umkiy- 
stallisiren  aus  viel  Wasser  wurde  derselbe  als  voluminöses 
Haufwerk  sehr  feiner  seideglänzender  Nadeln  von  meist  stern- 
förmiger Gruppirung  wieder  erhalten.  Der  Körper  zeigte  die. 
grösste  Aehnlichkeit  mit  der  von  Bitt hausen  aus  der  „Lega- 
minsäure"  erhaltenen  Kupferverbindung,  welche  sich  später 
als  das  Kupfersalz  der  Asparaginsäure  auswies. 

CaseXn,  Albumin,  Vitellin  lieferten  die  blaue  Verbindung 
von  ganz  gleicher  Beschaffenheit,  doch  war  die  Ausbeute  so 
gering,  dass  ich  genöthigt  war,  zum  Zwecke  weiterer  Ver- 
arbeitung, das  ganze  Material  aller  3  Quellen  zu  vereinigen. 
Vorher  hatten  jedoch  zum  Vergleich  angestellte  Kupferbe- 
stimmungen die  Identität  der  verschiedenen  Producte  dar- 
gethan. 

1)  0,238  Grm.  gaben  0,0855  CuO,  entsprechend  0,06826  Co. 

2)  0,212  Grm.  gaben  0,0765  CuO,  entsprechend  0,0611  Cu. 
Es  enthielt  daher 

1)  die  Kupferverbindung  aus  Casein        28,69  p.G.  Cu, 

2)  die  .Kupferverbindung  aus  Albumin  28,82  p.G.  CiL 
Diese  Zahlen  beziehen  sich  auf  die  bei  110°  C.  getrock- 
neten Substanzen  und  haben  daher  nur  insofern  Bedeutung, 
als  sie  die  Indentität  beider  Präparate  ausser  Frage  stellen. 
Wie  sich  später  ergab,  hält  die  Substanz  bei  110°  noch  viel 
Wasser  zurück ;  der  Kupfergehalt  der  wasserfreien  Verbin- 
dung soll  32,61  p.C,  betragen.    Für  das  aus  Vitellin  darge* 
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stellte  Präparat  schien  der  Natur  der  Sache  nach  eine  beson- 
dere Kupferbestimmung  entbehrlich. 

Zur  Darstellung  der  freien  Säure  wurde  die  geflammte 
Ausbeute  an  Kupfersalz  (höchstens  3  Grm.)  nach  nochmaligem 
Umkrystallisiren  in  heissem  Wasser  vertheilt  und  durch 
Schwefelwasserstoff  zersetzt.  Das  Schwefelkupfer  schied  sich 
nur  schwierig  vollständig  ab,  die  letzten  Spuren  erst  während 
des  Eindampfens.  Aus  der  völlig  farblosen  Lösung  krystalli- 
sirten  beim  Erkalten  schöne  farblose  durchsichtige  Blättchen, 
welche  zum  Zweck  der  Analyse  über  Schwefelsäure  gebracht 
wurden;  die  lufttrockene  (zwischen  Fliesspapier  gepresste) 
Substanz  zeigte  hierbei  nicht  den  geringsten  Gewichtsverlust 
Den  Resultaten  der  Analyse  zufolge  war  die  Substanz  un- 
zweifelhaft Asparaginsäure. 

i)  0,2018  Grm.  gaben  0,267  C02  und  0,104  H20. 

2)  0,312  Grm.  gaben  0,2405  Pt,  entsprechend  0,03403  N. 

Gef. 
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berechnet            1. 

2. 

c« 

48        86,09        36,08 

— 

H, 

7          5,26          5,72 

— . 

N 

14        10,54           — 

10,91 

o. 

64        48,11           — 

— 

133       100,00 

Die  Säure  wurde  stets  in  Blättchen  oder  kleinen  dünnen 
Tafeln  erhalten;  nur  einmal  entstanden  in  einer  Lösung, 
welche  in  Vergessenheit  gerathen  und  bereits  in  Schimmel- 
bildung begriffen  war,  deutlich  ausgebildete  Prismen ,  deren 
Formen  genau  mit  den  von  Ritthausen  aus  „Legaminsäure" 
dargestellten  übereinstimmten.  Die  gedachten  Blättchen  er- 
forderten zur  Lösung  etwa  270  —  280  Th.  kalten  Wassers. 
Versuche  über  das  optische  Verhalten  mussten  bei  der  sehr 
geringen  Menge,  welche  zu  Gebote  stand,  unterbleiben. 

Der  Kupferverbindung  wurde  bereits  Erwähnung  gethan; 
eine  Bestimmung  des  Wasser-  und  Kupfergehalts  ergab  fol- 
gende Zahlen : 

0,4035  Grm.  der  lufttrocknen  Substanz  verloren  bei  140°C. 
getrocknet  an  Gewicht  0,1035  Grm.,  entsprechend 
25,65  p.C.  Wasser. 

16* 
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.   0,2945  örm.  der  getrockneten  Substanz  gaben  0,1165  CuO, 
entsprechend  0,09302  Cu  oder  31,59  p.C. 

Die  Formel  C4H5N04Cu  verlangt  32,61  p.C.  Cu. 

Den  Wassergehalt  des  asparaginsauren  Kupfers  fand 
Ritthausen  zu  29,0  p.C,  indem  er  die  Temperatur  bis  150° 
steigerte.  Darnach  enthielt  die  von  mir  analysirte  Verbin- 
dung noch  einen  Rückhalt  von  3,35  p.C.  Wasser.  Unter  Be- 
rücksichtigung dieses  Wassergehalts  berechnet  sich  die  ge- 
fundene Kupfermenge  zu  32,68  p.C,  was  sehr  gut  mit  der 
theoretischen  Menge  übereinstimmt. 

Glutaminsäure  konnte  in  denZersetzungsproducten  nicht  nach- 
gewiesen werden. 

Das  thierische  Hörn  liefert  beim  Kochen  mit  Schwefel- 
säure gleichfalls  Asparaginsäure.  Aus  Rückständen  von  der 
Darstellung  des  Tyrosins,  durch  Kochen  von  Efornspänen  mit 
Schwefelsäure  erhalten,  welche  mir  Herr  Dr.  Betten dorf 
gütigst  zur  Verfügung  gestellt  hatte,  wurde  eine,  wenn  auch 
geringe  Menge  Asparaginsäure  gewonnen. 

Ich  erhielt  diese  Rückstände  in  Form  eines  braunen 
Syrups,  der  sich>  dem  Gerüche  nach  zu  schliessen,  bereits  in 
beginnender  Zersetzung  befand.  Er  war  durch  Uebersättigen 
der  schwefelsauren  Abkochung  mit  Kalk  erhalten  worden  und 
enthielt  noch  ziemlich  viel  Kalk  gelöst ,  welcher  durch  Oxal- 
säure ausgefällt  wurde;  im  weiteren  Verlauf  wurde  genau 
gearbeitet  wie  oben  beschrieben.  Man  erhielt  ein  schön  kry- 
stallisirtes  Kupfersalz  und  aus  demselben  die  freie  Säure  in 
Form  durchsichtiger  dünner  aber  schön  ausgebildeter  Tafeln. 

1)  0,2825  Grm.  gaben  0,3735  CO*  und  0,1400  B20, 

2)  0,204  Grm.  gaben  0,158  Pt,  entsprechend  0,02236  N. 

Diese  Zahlen  entsprechen  einem  Gehalt  von  36,06  C, 
5,51  H  und  10,96  N;  lassen  daher  über  die  Identität  mit 
Asparaginsäure  keinen  Zweifel,  wie  nachstehende  Zusammen- 
stellung deutlich  ausweist. 
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Es  scheint  hiernach  die  Asparaginsäure  ein  ziemlich 
allgemeines  Zersetzüngsproduct  stickstoffhaltiger  Körper  zu 
sein;  was  die  Ausheute  betrifft;,  so  war  dieselbe  bei  den  in 
Untersuchung  genommenen  Substanzen  sehr  gering,  anschei- 
nend geringer  als  bei  den  Protefnstoffen  des  Pflanzenreichs. 
Auffallend  ist  es,  dass  die  homologe  Glutaminsäure  —  den  bis- 
herigen Versuchen  zu  Folge  —  sich  unter  den  Zersetzungs- 
producten  thierischer  Stoffe  nicht  findet,  während  sie  bei 
Zersetzung  der  Pflanzenproteinstoffe  entweder  vorwiegend 
oder  doch  als  steter  Begleiter  der  Asparaginsäure  auftritt. 


XXVIL 
Ueber  Jodsincram  und  Siliciumjodoform. 

Der  krystallinische  Körper,  welchen  Wöhler  und  Buff 
durch  Einwirkung  von  Jodwasserstoffsäure  auf  Silicium  er- 
hielten und  den  sie  als  jodwasserstoffsaures  Jod  silicium  be- 
trachteten, ist  nach  Friedel  (Compt.  rend.  t  68,  p.  98)  keine 
constante  Verbindung,  sondern  ein  Gemenge  von  Jodsilicium 
und  der  Verbindung  SiHJ3,  wie  Vf.  auch  für  den  durch  Ein- 
wirkung von  Salzsäure  auf  Sili6ium  entstehenden  analogen 
Körper  nachgewiesen  hat,  dass  er  ein  Gemenge  von  SiCl4  und 
SiHCl3  ist 

Da  es  schwierig  schien ,  die  beiden  entstehenden  Körper 
vollkommen  zu  trennen ,  schlug  Vf.  zur  Darstellung  des  Jod- 
siWciums  folgenden  Weg  ein.  Joddämpfe  wurden  in  einem 
vollkommen  trockenen  Kohlensäurestrom  über  zu  Rotbgluth 
erhitztes  krystallisirtes  Silicium  geleitet.  Wenn  die  Jod- 
<föfflpfe  zu  heftig  auftreten  und  das  Silicium  die  Bohre,  in  der 
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die  Operation  vor  sich  geht,  nicht  genug  anfüllt,  so  erhält 
man  ein  Product ,  welches  mit  viel  Jod  gemischt  ist  Lägst 
man  dagegen  den  Joddampf  langsam  gehen  and  wendet  man 
eine  lange  mit  Silicium  gefüllte  Röhre  an ,  so  erhält  man  in 
dem  kalten  Theil  derselben  weisse  Krystalle  und  eine  von 
der  Auflösung  derselben  herrührende  gelbe  Flüssigkeit 

Der  so  erhaltene  Körper,  welcher  durch  Auflösen  in 
Schwefelkohlenstoff  und  Schütteln  mit  Quecksilber  von  Jod 
befreit  wird,  lässt  sich  im  Kohlensäurestrom  ohne  Zersetzung 
destilliren.  An  der  Luft  erhitzt  verbrennt  er  mit  rother 
Flamme  unter  Entwickelung  von  viel  Joddampf.  Der  im 
Kohlensäurestrom  destillirte  Körper  ist  farblos  und  wenig 
gelb  gefärbt.  Sein  Siedepunkt  liegt  bei  290°  G.  Er  schmilzt 
und  krystallisirt  bei  120,5°  C.  und  ist  die  Masse  immer  etwas 
röthlich  gefärbt.  Das  Jodsilicium  gehört  hinsichtlich  seiner 
Krystallform  zum  regulären  System  und  wird  immer  in 
kleinen  durchsichtigen  farblosen  Oktaedern  erhalten. 

Der  Körper  wird  durch  Wasser  zersetzt  und  wurde  diese 
Reaction  zu  seiner  Analyse  benutzt,  nach  welcher  ihm  die 
Formel  SiJ4  zukommt 

Seine  Dampfdichte  beträgt  19,12,  während  die  Theorie 
18,56  verlangt  Nach  diesen  Resultaten  ist  er  eine  dem 
Ghlorsilicium  vollkommen  analoge  Verbindung. 

Alkohol  wirkt  jedoch  auf  ihn  anders  ein  als  auf  Chlor- 
silicium,  denn  es  entsteht  kein  Kieselsäureäthef,  sondern  die 
Reaction  geht  nach  folgender  Gleichung  vor  sich : 
Si  J4  +  2C2H60  =  Si02  +  2G>H5  J  +  2JH. 

Die  Jodwasserstoffverbindung  des  Silicium  wurde  durch 
Einwirkung  von  Jodwasserstoffsäure  auf  Silicium  bei  Gegen- 
wart von  Wasserstoff  erbalten.  In  dem  kälteren  Theil  der 
zur  Reaction  dienenden  Röhre  verdichteten  sich  ausser  Kry- 
stalle  von  Jodsilicium,  kleine  Tropfen,  welche  durch  Decanta- 
tion  getrennt  wurden.  Eine  andere  Menge  wurde  durch 
Destillation  der  mit  der  Flüssigkeit  getränkten  Krystalle  er- 
halten. Nach  längerer  Operation  wurde  eine  kleine  Menge 
einer  farblosen  Flüssigkeit  erhalten,  welche  bei  220°  C.  siedet 
und  die  nach  der  Analyse  die  Formel  SiHJ3  besitzt    Man 
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kann  sie  nach  der  Analogie  von  Siliciumchlorofonn  Siliciam- 
Jodoform  nennen.  Mit  Wasser  wird  sie  unter  Absebeidung 
einer  weissen  Masse  zersetzt ,  welche  ohne  Zweifel  Silicium- 
ameisensäure- Anhydrid  ist,  welches  Vf.  früher  besehrieben  hat. 
Die  Dichte  des  Süiciunyodoforms  ist  bei  0°  0.  3,362  und 
3,314  bei  20«  C. 


xxvnf. 

Ueber  ein  Oxyehlorür  des  Silicium. 

Bei  ihren  Versuchen  eine  Reihe  yon  Silieiumvef  bindungen 
darzustellen,  welche  den  Aethylverbindungen  correspondrren, 
die  jedoch  bis  jetzt  noeh  kein  vollständig  abgeschlossenes 
Resultat  ergeben  haben,  erhielten  Friedel  und  Ladenbürg 
mehrere  zu  einer  anderen  Reihe  gehörender  Siliciumverbin- 
dungen ,  von  denen  sie  (Compt  rend.  t  67,  p.  540)  eine  be- 
schreiben. 

Lägst  man  durch  eine  leere  oder  mit  Feldapäthstüeken 
gefüllte  und  fast  zur  Schmelztemperatur  dieses  Minerals  er- 
hitzte Porcellanröhre  Chlöfsilicium  streichen  und  destillirt 
darauf  die  condensirte  Flüssigkeit,  so  bleiben  einige  Tropfen 
einer  weniger  flüchtigen  Flüssigkeit  in  der  Retorte  zurück, 
als  das  Siliciumchlorür  ist.  Wird  diese  Operation  itftefs 
wiederholt,  so  erhält  man  eine  beträchtliche  Quantität  einer 
über  70°  G.  siedenden  Flüssigkeit  Dieses  Product  der  frac- 
tionirten  Destillation  unterworfen,  lässt  sich  leicht  in  Silicium- 
chlorür und  eine  zwischen  136—139°  C.  siedende  Flüssigkeit 
trennen.  Letztere  zeigt  grosse  Aehnlichkeit  mit  dem  Chlor- 
süieiumy  raucht  an  der  Luft,  und  zersetzt  wie  dieses  unter 
heftiger  Einwirkung  das  Wasser,  indem  Kieselsäure  nieder- 
geschlagen wird  und  Salzsäure  entweicht 

Zjir  Analyse  wurde  der  Körper  in  einem  Fläschchen  ge- 
wogen und  in  eine  mit  Wasser  gefüllte  gut  verschliessbare 
Flasche  gebracht.  Darauf  die  Flüssigkeit  mit  Ammoniak 
gesättigt  und  auf  dem  Wasserbad  zur  Trockne  verdampft 
Der  Rückstand  mit  Wasser  ausgezogen  und  filtrirt,  ist  Kiesel- 
säure, gemengt  mit  den  Glasstücken  des  kleinen  Fläschchen, 
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das  Filtrat  enthält  alle  Salzsäure.    Die  so  erhaltenen  Zahlen 
führen  zu  der  Formel  Si5OCl6. 

Da  man  trotz  der  Analysen  an  der  Gegenwart  von  Sauer- 
stoff in  dem  erhaltenen  Körper  zweifeln  könnte,  führen  Vf. 
zwei  Versuche  an,  um  dieselbe  zu  beweisen;  Läest  man  den 
neuen  Körper  auf  absoluten  Alkohol  reagiren,  80  beobachtet 
man  ähnliche  Erscheinungen,  welche  die  Darstellung  des  Kie- 
selsäureäthyläthers begleiten.  Das  erhaltene  Product  der 
fractionirten  Destillation  unterworfen,  geht  hauptsächlich 
zwischen  235  und  .237°  C.  Ober  und  besitzt  alle  Eigenschaften 
und  die  Zusammensetzung  des  Hexäthyldisilicats ,  welches 
von  Grafts  dargestellt  ist  Diesem  kommt  die  Formel 
Si20(C2H50)6  zu  und  kann  sie  aus  dem  Siliciumoxychlörtir 
durch  Substitution  der  6  At  Chlor  durch  Oxäthyi  entstanden 
gedacht  werden, 

(Si(C2H50)3  n|Si(V 

u(Si(C,H50)3'  UlSiCV 

Unter  den  Körpern,  in  welchen  2AtSilicium  durch  1  At 
Sauerstoff  zusammengehalten  Werden,  kennt  man  noch  das 
SilieiunnTriäthyloxyd,  SL>0(C2H5)6  oder 

|Si(G2H5)3 

u/Si(C2H5)3' 

ein  Körper,  der  zwischen  232  und  235°  C.  siedet,  sieh  ohne 

Zersetzung  in  Schwefelsäure  löst  und  durch  Wasser  wieder 

daraus  abgeschieden  werden  kann. 

Erhitzt  man  ein  Gemenge  von  Zinkäthyl  und  Silicium- 
oxychlörtir (3  Mol.  auf  1)  in  zugeschmolzenen  Röhren  wäh- 
rend 16— 18  Stunden  auf  180°C,  so  erhält  man  eine  Flüssig* 
keit,  welche  alle  Eigenschaften  der  eben  genannten  Verbin- 
dung besitzt  Nach  diesen  Versuchen  kann  die  Gegenwart 
von  Sauerstoff  im  Siliciumoxychlörtir  kaum  bezweifelt  werden. 

Die  Formel  wurde  ausserdem  durch  die  Dampfdiehte  bö- 
stimmt,  welche  zu  10,05  gefunden  wurde,  während  die  Theorie 
9,86  verlangt. 
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XXIX, 

Einwirkung  organischer  Säuren  auf  die  Nitrile  der 
Fettetture-Keihe. 

Gautier  theilt  (Compt.  rend.  t  67,  p.  1265)  über' die 
Einwirkung  verschiedener  organischer  Säuren  auf  die  Nitrile 
Folgendes  mit 

Blausäure  (Formonitril)  und  Essigsäure.  Die  beiden  Körper 
wirken  immer  nur  in  kleiner  Menge  und  erst  gegen  200°  C. 
aufeinander  ein.  .  Beim  Oeffhen  der  zugescbmolzenen  Bohren, 
welche  das  Gemisch  enthalten,  entweicht  viel  Kohlenoxyd. 
Unterwirft  man  das  Gemisch  der  fractionirten  Destillation,  so 
geht  zuerst  viel  Blausäure  und  upzersetzte  Essigsäure  über ; 
dann,  steigt  die  Temperatur  von  120°C.  rasch  auf  290°  C.  und 
es  geht  bis  220°  C.  eine  dicke  Flüssigkeit  über,  während  sich 
gleichzeitig  Kohlenoxyd  entwickelt  Der  zwischen  215  und 
220°  G.  Übergegangene  Theil  erstarrt  zu  Kry stallen,  die  bei 
12°  C.  schmelzen  und  nach  der  Analyse  Acetamid  sind*  Die 
Entwickelung  von  Kohlenoxyd  zwischen  190  und  215°  C.  ber 
weist*  dass  die  Bildung  von  Acetamid  der  von  Form- Acetamid 
vorhergegangen  ist,  welches  bei  dieser  hohen  Temperatur 
zersetzt  wird.  Die  Entstehung  erfolgt  daher  nach  den  beiden 
Gleichungen : 

H(Ö'fe)  +  C,HsO,OH  —  N((ilk)OH»Ciö»0. 
Blausäure    Essigsäure  Formacetamid 

N(dÄ)OH,C,H30  —  CO  +  dH5NO. 
Formacetamid  Acetamid 

Man  beobachtet  zu  gleicher  Zeit  die  Entwickelung  von 
Blausäure,'  welche  sich  durch  Zersetzung  des  Formacetamid 
in  seine  beiden  Componenten  bildet, 

N(CH)OH,C2H30  =  NCH  +  C2H30,OH. 

Acetaniiril  und  Essigsäure.  Das  Gemisch  von  1  Mol.  Aceto- 
nitrü  und  1  Mol.  krystallisirter  Essigsäure  wird  beim  mehr- 
stündigen Erhitzen  auf  100 — 140°  C.  dem  Ansehen  nach  nicht 
verändert  Erhitzt  man  bis  200°  C.,  so  findet  im  Verlauf 
einiger  Zeit  eine  Contraction  von  mehr  als  */e  des  ursprüng- 
lichen Volumens  statt     Beim  Oeflhen  der  Röhre  entweicht 
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kein  Gas ;  destillirt  man  die  Flüssigkeit,  so  geben  zuerst  die 
beiden  unveränderten  Körper  über,  dann  steigt  die  Temperatur 
rasch  auf  210°  und  es  geht  ein  syrupförmiger  Körper  über, 
der  bald  krystallinisch  erstarrt  und  bei  59°  C.  schmilzt.  Eine 
kleine  Menge  schmilzt  bei  68°  und  verflüchtigt  sieb  gegen 
2220  C.  Der  zwischen  210—215°  C.  übergehende  Theil  be" 
sass  die  Zusammensetzung  des  bereits  von  Strecker  be- 
schriebenen Diacetamids,  so  dass  die  Reaction  nach  folgender 
Gleichung  verläuft : 

N^Hj)  +  C»H,OH  «  N(Cik,)OH,C|H80. 
Acetonitril  Essigsäure  Diacetamid 

Propionitril  und  Essigsäure.  Wann  man  während  20  bis 
25  Stunden  Propionitril  mit  überschüssiger  Essigsäure  er- 
hitzt, so  finden  dieselben  Erscheinungen  wie  beim  vorigen 
Versuch  statt  Bei  der  Destillation  der  Flüssigkeit  geht 
gegen  212—217°  C.  eine  Flüssigkeit  über,  in  welcher  sich 
im  Verlauf  von  24  Stunden  lange,  feine,  nur  seidenartige  Na- 
deln absetzen,  die  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslich  sind 
und  sorgfältig  von  der  Flüssigkeit  getrennt  wurden.  Nach 
der  Analyse  waren  sie  nach  der  Formel  C6Hl2N203  zusam- 
mengesetzt 

Mit  kohlensaurem  Kali  behandelt,  gaben  sie  essigsaures 
Kali  und  Ammoniak;  mit  Wasser  bei  200°  C.  lieferten  sie 
essigsaures  Ammoniak.  Sie  sind  daher  als  ein  Amid  mit 
dem  Radical  Acetyl  zu  betrachten  und  zwar  entspricht  ihre 
Formel  einer  Vereinigung  von  Acetamid  mit  Diacetamid. 

N1|!fH'0     oder    nJ^  +  NJ^0. 

Vf.  nennt  die  Verbindung  Triacetodiamid,  und  ist  sie 
identisch  mit  einer  Verbindung,  welche  Strecker  im  Jahre 
1857  bei  der  Einwirkung  vpn  Salzsäure  auf  Acetamid  erhielt 
Der  Körper  bildet  sich  nach  folgender  Gleichung : 

2N(CsH8)  +  3ftH,0,OH  +  HsO  —  N,  J3QAO  +  2qsh50^h> 

Propionitril     Essigsäure  _  *  -—  *"**"".    Propionsäure 

Triacetodiamid 

Erhitzt  man   Propionitril  und  Essigsäure  zu  gleichen 

Molekülen  und  nur  einige  Stunden  bis  gegen  200°  C,  so  geht 
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bei  der  fractionirten  Destillation  bei  220°  C.  eine  Flüssigkeit 
über,  welche  bald  zu  bei  68  °C.  schmelzenden  Nadeln  erstarrt, 
die  nach  der  Analyse  die  Formel  C7H14N203  besitzen.  Mit 
Kalilauge  behandelt  liefern  diese  Krystalle  essigsaures  und 
propionsaures  Ammoniak  und  sind  demnach  Propiodiaceto- 
diamid  = 

<C3H50  (C8H60 

N,l  2CAO    oder    NW£2Ü3, 
U  (h  ,H' 

welches  nach  folgender  Gleichung  gebildet  wird : 
2N(C3H3)  +  2C2H30,OH  +  H20  —  C7H14N203  +  QAO,0& 

Das  Triacetodiamid  entsteht  durch  längere  Einwirkung 
der  Essigsäure  auf  den  eben  beschriebenen  Körper,  nach  der 
Gleichung : 


(CsH50      rHO 
N jC.H.O^j  Jn,u  +  ClHtOlOH 


IH 


[CjH30  .ATTA 

N{CÄO,N  ^ösU  +  C3H&0,OH, 
lH  ,H> 

und  lässt  sich  die  Propionsäure  in  derThat  in  der  bei  140°  G. 
übeigehenden  Flüssigkeit  nachweisen. 


XXX. 

Notizen. 


1)  Ueber  einige  neue  Producte  aus  dem  amerikanischen 
Petroleum. 

Bei  der  Destillation  einer  grösseren  Menge  Petroleum 
erhielt  Leföbvre  ungefähr  10  Liter  einer  bei  —  3°C.  sieden- 
den Flüssigkeit,  über  die  ei*  (Corapt.  rend.  t  67,  p.  1353)'Fol- 
gendes  mittheilt.  Dieselbe  wurde  in  einem  Apparat  destillirt, 
weleher  mit  zwei  Schlangenröhren  verbunden  war,  von  denen 
die  eine  auf  0°  C,  die  andere  auf  —  20°  G.  abgekühlt  war. 
In  der  zweiten  Bohre  verdichtete  sich  eine  Flüssigkeit,  welche 
tei  —  17*  C.  siedete  und  aus  70—75  p.C.  Propyl  Wasserstoff 
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und  30 — 35  p.C.  Butylwasserstoff  bestand.  Das  spec.  Gew. 
des  Gemisches  bei  —  25°0.  betrüg  0,613,  es  ist  daher  leichter 
als  alle  bekannten  Flüssigkeiten.    Die  Dichte  des  sich  bei 

—  17*  C.  entwickelnden  Gases  betrug  1,60.  Das  Gas  mit 
Kupferoxyd  verbrannt  gab  einen  Kohlenstoff-  und  Waöser- 
stoffgehalt,  welcher  der  Formel  C6Hg  entspricht. 

Die  mit  Chlor  behandelte  Flüssigkeit  gab  Propylchlorür, 
welches  zwischen  35  und  40°  C.  siedete. 

Die  letzten  Theile  der  Destillation  lieferten  reinen  Butyl- 
wasserstoff,  welcher  bei  0°C.  siedet  und  dessen  spec.  Gew.  = 
0,624  bei  —  1°  C.  ist. 

Das  bei  —  17°  C.  siedende  Gemenge  ist  ausgezeichnet 
zur  Erhaltung  niedriger  Temperaturen.  Beim  Daraufblasen 
eines  Luftstroms  erhält  man  leicht  eine  Temperatur  von 

—  25  bis  30°  C.  und  im  luftleeren  Raum  sogar  —  45°  C. 

Die  während  der  Operation  bei  10 — 15°  C.  übergehende 
Flüssigkeit  bestand  aus  Butyl-  und  Amylwasserstoff  und  hat 
die  merkwürdige  Eigenschaft,  auf  die  Haut  getröpfelt  und 
durch  Blasen  zur  rasehen  Verdunstung  gebracht,  eine  mehrere 
Minuten  anhaltende  vollständige  Gefühllosigkeit  hervorzu- 
bringen. 

Wenn  man  in  dem  bei  80—90°  C.  siödenden  Theil  dies 
Petroleums  Schwefel  auflöst  und  langsam  erkalten  lässt,  so 
scheidet  sich  derselbe  zuerst  in  sehr  durchsichtigen  krystal- 
linischen  Nadeln  aus;  sobald  die  Temperatur  auf  60°  ge- 
sunken ist,  werden  dieselben  plötzlich  undurchsichtig  und  es 
bilden  sich  gut  ausgebildete  und  durchsichtige  Oktaeder, 
welche  den  aus  Schwefelkohlenstoff  erhaltenen  vollstäpdig 
gleichen;  die  Flüssigkeit  verhält  sich  also  gegen  Schwefel 
gerade  wie  das  Benzol. 


2)  Modiflcation  des  Verfahrens  mittelst  Baryt  aus  der  atmo- 
sphärischen Luft  Sauerstoff  zu  bereiten. 

Bekanntlich  absorbirt  der  Baryt  bei  schwacher  Roth- 
gluth  in  einem  Luftstrom  Sauerstoff  und  verbindet  sich  damit 
zu  Baryumsuperoxyd ,  aus  welchem  man  die  eine  Hälfte  des 
Sauerstoffs  durch  stärkeres  Erhitzen  wieder  vertreiben  kann. 
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Zur  Bereitung  einer  grösseren  Menge  Sauerstoff  auf  diesem 
Wege  theilt  Gondolo  (Compt.  rend*  t.  66,  p.  488)  folgendes 
Verfahren  mit. 

Eine  Bohre  von  Guss-  odesc  Schmiedeeisen,  inwendig  mit 
einem  Magnesiumkitt  ausgekleidet  und  von  aussen  mit  Asbest 
umgeben,  um  die  Porosität  des  Metalls  und  die  Abnutzung 
durch  die  Hitze  des  Feuers  zu  vermindern,  wird  in  einen 
Ofen  von  Ziegelsteinen  gelegt,  welcher  mit  Vorrichtungen 
versehen  ist,  die  Temperatur  zu  ändern  und  mit  leichter  Mühe 
eine  gelinde  und  lebhafte  Sothgluth  hervorzubringen.  Die 
Bohre  wird  mit  einem  Gemisch  von  Baryt,  Kalk  und  Magnesia 
gefüllt,  welchem  eine  kleine  Menge  mangansaures  Kali  zuge- 
setzt ist,  um  das  Zusammensintern  zu  verhindern. 

Mit  einem  solchen  Apparat  hat  Vf.  122  abwechselnde 
Oxydationen  und  Desoxydationen  vorgenommen ,  so  dass  er 
ihn  als  den  einfachsten  Apparat  grössere  Mengen  Sauerstoff 
aus  der  Luft  zu  bereiten,  empfehlen  kann. 


3)  Zur  Darstellung  des  Strontiums. 

Grössere  Mengen  Strontium  stellt  Benno  Franz  in 
Görlitz  nicht  auf  elektrolytischem  Wege  dar,  sondern  mittelst 
Erhitzqns  von  Strontiumamalgam  im  Wasserstoffstrom  bei 
massiger  ßothgluth.  Der  Vf.  pflegt  dazu  zweckmässigerweise 
einen  eisernen  ßose'schen  ßeductionstiegel  anzuwenden. 
Natürlich  muss  der  Wasserstoff  sehr  gut  getrocknet  sein. 
Das  Strontium  findet  sich  schliesslich  geschmolzen  als  Kuchen 
vor,  der  sich  leicht  aus  dem  Tiegel  entfernen  lässt.  Hat  man 
das  Metall  bei  zu  niederer  Temperatur  zu  kurze  Zeit  dem 
Feuer  ausgesetzt,  so  resultirt  ein  Strontium,  das  noch  Spuren 
von  Quecksilber  enthält. 

Um  sich  das  Strontiumamalgam  darzustellen,  erhitzt  der 
Vf.  Natriumamalgam  mit  gesättigter  Chlorstrontiumlösung 
bis  90°  und  wiederholt  dies  mehrmals ,  wäscht  dann  gut  aus 
und  trocknet  rasch  und  sehr  vollständig  zwischen  Lösch« 
papier.  So  ist  das  Strontiumamalgam  an  der  Luft  bei  weitem 
unbeständiger  als  das  Amalgam  des  Baryums  und  Natriums. 

Zum   benöthigten   Natriumamalgam    nehme    man    auf 
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1  Kilogrm.  Quecksilber  nicht  mehr  als  höchstens  250  Grm. 
Natrium,  da  ein  Ueberschuss  nach  des  Vfs.  vielseitiger  Er- 
fahrung zwecklos  ist,  weil  er  einfach  unter  lebhafter  Feuer- 
erscheinung in  der  Chlorstrontiumlösung  verbrennt. 

Was  das  Strontium  selbst  anlangt,  so  resultirt  dasselbe 
als  ein  schwach  gelbliches,  dem  Baryum  ähnliches  Metall, 
das  sich  ziemlich  leicht  zu  dünnen  Blättchen  ausschlagen  lässt 

An  der  Luft  oxydirt  es  sich  ungemein  rasch  und  leicht ; 
hält  man  es  in  der  Hand,  so  erzeugt  es  nach  wenigen  Augen- 
blicken schon  eine  bedeutende  Hitze,  die  sich  bald  soweit 
steigert,  dass  man  das  Metall  kaum  noch  halten  kann.  An 
der  Luft  erhitzt,  verbrennt  es,  wie  das  Baryum,  mit  stark 
intensivem  Lichte  und  merkwürdigem  Funkensprühen. 

Es  schmilzt  bei  massiger  Rothgluth  und  ist  selbst  bei 
heller  Rothgluth  noch  nicht  flüchtig.    Das  spec.  Gew.  ist  2,4. 


4)  üeber  die  Dichte  der  Dämpfe  des  Calomel. 

Von 

Debray. 
(Gompt.  rend»  t  66,  p.  1339.) 

Die  Dichte  der  Dämpfe  des  Calomel  ist  von  Mit  scher- 
lich und  neuerdings  von  Sainte-Claire  Deville  und 
Troost  bestimmt  worden;  die  von  letzteren  gefundene  Zahl 
(D  =  8,21)  unterscheidet  sich  weniger  von  der  theoretischen 
(D  =  8,15),  zu  welcher  man  gelangt,  wenn  man  annimmt, 
dass  die  Formel  HgOl  4  Vol.  Dampf  entspricht  (Hg  =  200, 
Cl  —  35,5.     H  =  1  =  2  Vol.). 

Die  neueren  Chemiker,  welche  mit  Würtz  den  modernen 
Ideen  über  Atomigkeit  huldigen,  schreiben  die  Formel  des 
Calomel  Hg2Cl2,  aus  Gründen,  die  hier  nicht  entwickelt 
werden  können,  und  da  sie  nicht  zugeben,  dass  die  Formel 
eines  Körpers  8  Vol.  Dampf  entsprechen  könne,  nehmen  sie 
an,  dass  das  Quecksilberchlorür  bei  der  Temperatur,  bei  wel- 
cher seine  Dampfdichte  genommen  ist,  sich  in  metallisches 
Quecksilber  und  HgCl2  zersetze,  deren  Dämpfe  je  4  Vol.  ein- 
nehmen. 

Es  lässt  sich  leicht  nachweisen ,  dass  das  Calomel  sich 
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bei  der  Temperatur,  bei  welcher  seine  Dichte  genommen 
wafde,  nicht  zersetzt,  da  eine  Goldplatte,  in  den  Ballon  ge- 
bracht, in  welchem  dieselbe  bei  440°  C,  dem  Kochpunkt  de» 
Schwefels,  bestimmt  wurde,  ihren  Glanz  und  ihre  Dehnbar- 
keit bewahrt 

Von  der  Empfindlichkeit  dieser  Reaction  kann  man  sich 
leicht  überzeugen,  wenn  man  eine  Goldplatte,  in  zur  nahen 
Rothgluth  erhitzte  Quecksilberjodiddämpfe  bringt;  der  Körper 
zersetzt  sieh  bei  dieser  Temperatur,  wie  Versuche  von  Deville 
gezeigt  haben ,  und  man  sieht  daher  die  Goldplatte  weiss  und 
so  brüchig  werden,  dass  sie  mit  den  Fingern  zu  Staub  zer- 
rieben werden  kann.  Das  Calomel  zeigt  daher  keine  Zer- 
setzung bei  einer  Temperatur  von  440°  G. ,  und  wenn  seine 
Formel  Hg2Gl3  begründet  wäre,  müsste  man  dasselbe  zu  den 
Körpern  zählen,  deren  Dampfdichte  8  Vol.  entspricht 


5)  Die  im  Saft  der  Melonen  enthaltenen  Kohlenhydrate. 

Die  zuckerartigen  Substanzen  oder  solche  Körper,  aus 
welchen  dieselben  gebildet  werden,  sind  nach  Angaben  von 
Commaille  (Compt  rend.  1 67,  p.  1358)  viel  zahlreicher  und 
von  verschiedeneren  Eigenschaften ,  als  man  bisherannahm. 
Wenü  man  den  Saft  der  Melonen  zu  verschiedenen  Zeiten 
ihrer  Entwicklung  untersucht,  so  findet  man  bald  Zucker- 
st off  e,  welche  linkes  Drehungsvermögen  und  keine  von  den 
Eigenschaften  der  bis  jetzt  aufgefundenen  Körper  besitzen, 
bald  rechtsdrehende  und  von  den  vorigen  verschiedene  Sub- 
stanzen ;  ausserdem  findet  sich  noch  eine  Substanz ,  die  mit 
demLevulin  identisch  zu  sein  scheint  und  endlich  noch  Körper 
von  anderen  Eigenschaften.  Vf.  schliesst  hieraus,  dass  die 
Frage  nach  den  Kohlenhydraten,  die  sich  in  den  Pflanzen 
finden,  sehr  schwierig  zu  beantworten  sei,  da  dieselben  fort- 
während Umwandlungen  ausgesetzt  seien. 


6)  Chemische  Analyse  der  Jodquelle  zu  Roy  nächst  Freistadt 
in  Schlesien, 

Herr  Prof.  Redtenbacher  hat  der  Wiener  Akademie 
der  Wissenschaften  die  Resultate  der  chemischen  Analyse  der 
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Jadquelle  zu  Boy  nächst  Freistadt  in  Schlesien  vorgelegt, 
welche  in  seinem  Laboratorium  von  Herrn  Dr.  Josef  Barbe  r 
ausgeführt  wurde  und  die  der  Halier  Jodquelle  ähnlich  sind. 
In  10000  Th.  sind  enthalten : 


Chlornatrium 

Chlorkatfum 

Ghlorcalcium 

Chlormagnesium 

Brommagnesium 

Jodmagnesium 

Kohlensaures  Magnesium     .    >    • 

Kohlensaures  Eisen 

Freie  Kohlensäure 

Kieselsäure 

Organische  Substanz 

Summe  der  fixen  Bestandtheile 


219,680 
2,062 
21,384 
7,740 
1,016 
0,819 
1,832 
0,505 
0,594 
0,554 
0,432 

251,6 


Der  Vergieichung  wegen 
Bestandtheile  der 


mögen  angeführt  werden  die 


Jodquelle  in  Hall, 
'analysirt  von  Kauer 

Chlornatrium     . 
Chlorkalium  .    . 
Chlorcateium     . 
Chlormagnesium 
Chlorammonium 
Brommagnesium 
Jodmagnesium  . 
Kohlensaures  Eisen 
Thonerde .    .    . 
Kieselerde    .    . . 
Freie  Kohlensäure 
Fixe  Bestandtheile 


In  10000  Th. 
121,700 
0,397 
4,009 
2,426 
0,733 
0,584 
0,426 
0,044 
0,t47 
0,249 
4,366 
130,715 


Jodquelle  in  Luhatechowltz, 
analysirt  von  F  e  r  s  1 1 

Chlornatrium  .  . 
Chlorkalium .  .  . 
Bromnatrium  .  . 
Jodnatrium  •  .  . 
Fluorcalcium  .  . 
Phosphors.  Thonerde 
Kohlens.  Natrium  . 
Kohlens.  Lithium  . 
Kohlens.  Magnesium 
Kohlens.  Baryum  . 
Kohlens.  Calcium  . 
Kohlens.  Strontium 
Kohlens.  Eisen  .  . 
Kohlens.  Mangan  . 
Kieselsäure  ... 
Fixe  Bestandtheile 


in  10000  Tb. 

43,593 
2,108f 
0,116 
0,237 
0,012 
0,086 

56,265 
0,017 
0,667 
0,088 
5,739 
1,157 
0,242 
0,033 
0,620 


(Anz.  d.  Wien. 


109,980 
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XXXI. 

Ueber  einige  vom  Gährungs-Propylalkohol  abgeleitete 
Propylverbindungen. 

Von 

E.  T.  Chapman  und  M.  H.  Smith. 
(Journ.  of  the  chemical  soc.  June  1869.) 

Die  Vff.  hatten  in  einer  früheren  Abhandlung  (Journ.  of 
the  ehem.  soc.  März  1869)  eine  Flüssigkeit  beschrieben,  deren 
Siedepunkt  von  79—106°  schwankte,  und  aus  der  sich  durch 
fractionirte  Destillation  keine  Substanz  mit  bestimmtem  Siede- 
punkt gewinnen  Hess.  Eine  Hauptschwierigkeit  für  die  fra- 
ctionirte Destillation  lag  in  der  Unmöglichkeit,  die  ursprüng- 
liche Flüssigkeit  völlig  wasserfrei  zu  erhalten.  Sie  wurde 
daher  mit  einem  grossen  Ueberschuss  von  Bromwasserstoff- 
säure  behandelt  und  die  durch  diese  Behandlung  entstandenen 
Bromide  würden  dann  einer  sorgfältigen  fractionirten  Destil- 
lation unterworfen.  Die  erste  unter  70°  siedende  Fraction 
war  ausserordentlich  klein,  der  nächste  Antheil  siedete  bei 
70—71°,  der  letzte  bei  92°.  Diese  letztere  Fraction  bestand 
2u  7/8  aus  reinen  Butylbromid.  Die  zwischen  70 — 71°  sie- 
dende Flüssigkeit  wurde  einer  nochmaligen  Destillation  unter* 
worfen  und  lieferte  circa  284  Grm.  reinen  Propylbromids. 
Dasselbe  ist  farblos  und  besitzt  einen  eigenthümlichen  unan- 
genehmen Geruch ,  der  mehr  an  Aethyl-  als  Butylbromid  er- 
innert Der  Siedepunkt  lag  bei  762  Mm.  Barometerdruck 
zwischen  70,3—70,8°;  das  spec.  Gew.  bei  16°  betrug  1,3532. 

Bei  Behandlung  mit  alkoholischer  Kalilösung  wird  das 
Propylbromid  leicht  und  ohne  Entwich elung  von  Olefine  zer- 
setzt Mit  essigsaurem  Kali  und  Eisessig  im  Wasserbade 
zersetzt,  liefert  es  leicht  ohne  Spur  von  Gasentwickelung 
Propylacetat  und  Bromkalium.  Die  Zersetzung  scheint  aber 
keine  vollkommene  zu  sein.  Noch  weniger  vollkommen  und 
schnell  geht  die  Umsetzung  bei  Anwendung  von  Silberacetat 
vor  sich. 

Bei  Behandlung  mit  verdünntem  Natriumamalgam  bildet 
sich  leicht  und  vollständig  Quecksilberpropyl.     Unter  dem 
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Einfluss  von  Cyankalium  und  Alkohol  entsteht  Propylcyanid. 
Quecksilbercyanid  bewirkt  die  Bildung  von  Isocyanid.  Natrium 
wirkt  beziehungsweise  nur  wenig  auf  das  Propylbromid  ein, 
jedoch  sehr  schnell  und  heftig,  wenn  Aether  hinzugefügt  oder 
wenn  Natrium  mit  reinem  Bromid  in  zugeschmolzenen  Bohren 
im  Wasserbade  erhitzt  wird.  In  der  Kälte  übt  concentrirte 
Schwefelsäure  keinen  Einfluss  aus,  beim  Erhitzen  tritt  jedoch 
Zersetzung  ein. 

Der  Propylalkohol  wird  aus  dem  Bromid  dadurch  er- 
halten, dass  man  letzteres  in  das  Acetat  überführt  und  dieses 
weiter  zersetzt;  da  es  aber  sehr  schwer  ist  das  Bromid  völlig 
in  Acetat  überzuführen ,  so  schmolzen  die  Vff.  das  noch  Bro- 
mid enthaltende  Acetat  mit  starkem  kaustischen  Ammoniak 
ein  und  erhitzten  im  Wasserbade,  wobei  das  Bromid  in  Pro- 
pylamin,  das  Acetat,  freilich  nur  theil weise,  in  Alkohol  über- 
ging. Der  Röhreninhalt  wurde  mit  Essigsäure  neutralisirt 
und  destillirt ,  das  Destillat  mit  kohlensaurem  Kali  gesättigt 
und  die  ölige  Flüssigkeitsschicht  abgehoben.  Diese,  aus  Air 
kohol  und  Acetat  bestehend,  lieferte  mit  gepulvertem  Natron- 
hydrat reinen  Propylalkohol,  welcher  erst  durch  kohlensaures 
Kali,  dann  durch  Aetzbaryt  entwässert  wurde. 

Der  Propylalkohol  ist  eine  farblose,  ziemlich  bewegliche 
Flüssigkeit,  von  eigenthümlich  intensivem,  aber  nicht  unan- 
genehmem Geruch,  der  an  Aethylalkohol,  aber  durchaus  nicht 
an  Amylalkohol  erinnert.  Er  ist  in  jedem  Yerhältniss  in 
Wasser  löslich  und  gehört  zu  den  am  schwersten  zu  trock- 
nenden Substanzen;  siedet  bei  770  Mm.  Barometerdruck 
zwischen  97 — 98°  und  hat  ein  spec.  Gew.  von  0,812.  Bei  der 
Oxydation  liefert  er  nur  Propionsäure  und  wird  durch  con- 
centrirte Jodwasserstoffsäure  in  Propyljodid  übergeführt. 

Letzteres  ist  eine  farblose,  bewegliche  Flüssigkeit,  die 
im  Geruch  an  Jodäthyl  erinnert,  siedet  bei  102—103°,  hat 
ein  spec.  Gew.  von  1,7343  bei  16°  und  wird  vollkommen  und 
leicht  durch  essigsaures  Kali  und. Eisessig  in  das  Acetat  um- 
gewandelt 

Das  Acetat  konnte  nicht  frei  von  Alkohol  erhalten  werden ; 
es  scheint  specifisch  schwerer  als  andere  Acetate  zu  sein  und 
gleicht  im  Geruch  dem  Butylacetat       Dgitized by Googl 
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Die  physikalischen  Unterschiede  der  bekannten  Propyl- 
und  Isopropylverbindungen  sind  aus  folgender  Tabelle  er- 
sichtlich : 

Siedepunkt  Spec.  Gew. 

Propyl-  Isopropyl-  Propyl-  Isopropyl- 

Alkohol     ...      97«           840  0,812  0,79t 

Broinid.     .     .     .      70,5«        60—63°  1,3532  1,320 

Jodid     ....     102«          900  1,7343  ijoo 

Die  chemischen  Differenzen  sind  ebenso  hervortretend. 
Propyljodid  giebt  mitNatriumäthylat  Aethyl-Propyläther  und 
keinPropylen.  Das  IsoJodid  liefert  dagegen  mit  dem  gleichen 
Reagens  fast  nur  Propylen.  Propylalkohol  giebt  bei  der 
Oxydation  Propionsäure,  der  Isopropylalkohol  dagegen  Essig- 
säure und  Kohlensäure. 

Die  Vff.  haben  später  noch  eine  Methode  aufgefunden, 
aus  Aethylalkohol ,  welcher  so  geringe  Mengen  von  Propyl- 
alkohol beigemengt  enthält,  dass  durch  fractionirte  Destilla- 
tionen eine  Trennung  des  letzteren  nicht  möglich  ist,  den 
Propylalkohol  zu  separiren.  Sie  mischen  zu  diesem  Zweck 
ein  solches  Alkoholgemisch  mit  dem  doppelten  Volumen  Jod- 
wasserstoffsäure von  1,7  spec.  Gew.  und  destilliren.  Das 
Destillat  besteht  aus  den  Alkohol- Jodttren,  aus  Aethylalkohol 
und  Wasser.  Die  ganze  Menge  des  beigemengt  gewesenen 
Propylalkohols  ist  hierbei  in  Propyljodid  umgewandelt,  und 
findet  sich  in  der  ersten  Portion  der  ttberdestillirten  Jodüre. 
Was  später  abdestillirt,  ist  reines  Jodäthyl.  Die  gemischten 
Jodide  sind  durch  fractionirte  Destillationen  leicht  zu  trennen 
und  lassen  sich  dann  in  die  reinen  Alkohole  überführen. 


XXXII. 
Ueber  Amylbromid. 

Von 

E.  T.  Chapman  und  M.  H.  Smith. 

(Journ.  of  the  ehem.  soc.  June  1869.) 

Die  Eigenschaften  des  Amylbromids  sind  bis  jetzt  wenig 
bekannt  und  zum  Theil  ungenau  angegeben.  Es  ist  eine  farb- 
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lose  bewegliche  Flüssigkeit  von  eigentümlichem,  nicht  unan- 
genehmem Geruch;  sein  Siedepunkt  liegt  bei  121°,  sein  spec. 
Gew.  bei  16°  ist  1,2)7.  Es  lenkt,  wenn  es  aus  rechtsdrehen- 
dem Amylalkohol  dargestellt  ist,  die  Folarisationsebene  eben- 
falls nach  rechts  ab ;  auch  nach  mehrfacher  Destillation  wird 
diese  Eigenschaft  nicht  vermindert.  Bei  seiner  Siedetempe- 
ratur wird  das  Bromid  von  Natrium  sehr,  heftig  zersetzt. 

Um  dasselbe  darzustellen  wurde  Amylalkohol  mit.  Brom- 
wasserstoffgas gesättigt,  mit  dem  gleichen  Volum  wässeriger 
concentrirter  Brom  wasserstoffsäure  gemischt  und  das  Gemisch 
in  zugeschmolzenen  Bohren  eine  Stunde  im  Wasserbade  er- 
hitzt. Das  Erhitzen  kann  auch  in  offenen  Gefässen  ausgeführt 
werden,  wenn  man  dafür  sorgt,  dass  die  Dämpfe  condensirt 
zurückfliessen.  Nachdem  man  die  neu  entstandene  Verbindung 
abgeschieden  und  mit  Wasser  gewaschen  hat,  destillirt  man 
sie  unter  Zusatz  einer  wässerigen  Lösung  von  kohlensaurem 
Natron.  Die  in  der  Vorlage  condensirte  leichtere  Schicht  wird 
sorgfältig  entwässert  und  der  fractionirten  Destillation  unter- 
worfen, um  Bromide  von  niedrigerem  Siedepunkt  zu  entfernen. 

Es  ist  sehr  zweifelhaft,  ob  das  durch  Einwirkung  von 
Brom  und  Phosphor,  resp.  Phosphorbromid  auf  Amylalkohol 
dargestellte  Product  wirklich  reines  Amylbromid  ist.  Vff. 
beobachteten ,  dass  nach  diesem  Verfahren  auch  Amylen  und 
Paraamylen  entstehen. 


XXXTTL 
Ueber  die  Valenz  des  Natriums. 

(Journ.  of  ehem.  soe.  June  1869.) 

In  einer  früheren  Arbeit  hat  J.  A.  Wanklyn  gezeigt, 
dass  die  bei  der  Einwirkung  von  Natrium  auf  Alkohol  ge- 
bildete Verbindung  eine  andere  Zusammensetzung  habe ,  als 
man  bisher  angenommen  hatte.  Es  treten  nämlich  4  Mol. 
Alkohol  und  1  Mol  Natrium  in  Wirkung,  aber  so,  dass  nur 
1  Mol.  Alkohol  in  seiner  innern  Zusammensetzung  angegriffen 
wird,  während  die  drei  anderen  Moleküle  sich  zur  entstan- 
denen Verbindung  addiren.  Die  Verbindung  ist  ausserordent- 


Ueber  die  Valenz  des  Natriums.  261 

lieh  leicht,  ziemlich  beständig,  schmilzt  bei  100°  C.  und 
kann  ohne  sich  zu  zersetzen  im  Wasserbade  erhitzt  werden. 
Ihre  Zusammensetzung  lässt  sich  durch  die  Formel  aus- 
drücken : 

C2H50j, 

H» 


C2H50 


VII 

H>>Na. 

H 
C2H50 

Das  Natrium  wäre  demnach  septivalent.  Werden  die 
Krystalle  über  100°  C.  erhitzt,  so  entweicht  allmählich  der 
Alkohol  und  wird  die  Temperatur  längere  Zeit  auf  200°  C. 
erhalten,  so  gehen  alle  drei  Alkohole  fort  und  das  Natrium 
bleibt  mit  dem  Uebrigen  verbunden.  Vf.  giebt  für  die  Ver- 
bindung die  Formel 

JNa|0H     , 

nimmt  also  darin  das  Natrium  trivalent  an.  Er  nennt  diese 
Verbindung  „absolutes  Natrmmäthylat  oder  Natriumäthylenoxyd- 
hydrat." Bei  Behandlung  derselben  mit  Schwefelwasserstoff 
bildet  sich  unter  directer  Addition 

(OC2H6 
&  H        , 

(SH 
eine  ziemlich  beständige  Verbindung,  welche  aber  bei  100°  C. 
in  Natrium-Alkohol  und  Schwefelwasserstoff  zerfällt 

'Nach  Angabe  des  Vfs.  addiren  sich  zum  Natriumäthylen- 
oxydhydrat in  gleicher  Weise  auch  Chlorwasserstoff  und 
Chloracetyl 

(OPA  fOQA 

NajH         und  Na{c,H$0. 
ICl  ICl 

Bei  der  Behandlung  mit  Essigäther  entsteht 

( 0(C2HsO) 
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bei  Behandlung  mit  Valeriansäureäther 


in  ((C2H4) 


|0.(C5H90)' 
bei  Behandlung  mit  Benzoe'säureäther 

in  ((CA) 

^aJ0.(C7H50)' 
Verbindungen,  die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  beständig 
sind,  sich  aber  bei  100 — 150°  C.  zersetzen.     So  zerfällt  z.  B. 
die  Verbindung  des  Natriumäthylenoxydhydrats  mit  Chlor- 
acetyl  in  Chlornatrium  und  Essigäther. 


XXXIV. 

Ueber  die  Derivate  des  Propans  (Propylhydrids). 

Die  Existenz  des  primären  Propylalkohols  erschien 
nach  Untersuchungen  von  Mendelejeff,  Linnemann  und 
Siersch,  Butlerow  und  Ossokin  ziemlich  zweifelhaft, 
obgleich  derselbe  von  Chancel,  später  von  Fittig  in  ge- 
wissen Fuselölen  nachgewiesen  und  von  Linnemann  durch 
Synthese  dargestellt  worden  war.  C.  Schorlemmer  wurde 
bei  dem  Versuche  zur  künstlichen  Darstellung  des  primären 
Propylalkohols  von  folgenden  Betrachtungen  geleitet  (Proc. 
of  the  Royal  Soc.  17,  372). 

Nach  der  jetzt  allgemein  gewordenen  Annahme,  dass  die 
vier  Verbindungseinheiten  des  Kohlenstoffs  gleichwerthig 
seien,  kann  nur  ein  Kohlenwasserstoff,  C3H8,  existiren,  und  es 
muss  dieser  Körper  (Propan)  dadurch  erhalten  werden  können, 
dass  man  im  secundären  (Iso-)  Propyljodid  das  Jod  durch 
Wasserstoff  ersetzt  und  auf  dasProduet  der  Einwirkung  Chlor 
einwirken  lässt.  Man  führt  die  Operation  so  aus,  dass  man 
Isopropyljodid  in  einem  Kolben  mit  Zinkstaub  versetzt  und 
Salzsäure  unter  Abkühlung  darauf  wirken  lässt  Ohne  Ab- 
kühlung ist  die  Reaction  zu  heftig  und  das  entwickelte  Gas 
ist  dann  mit  Isopropyljodid  beladen.  Um  das  Gas  vor  der 
Einwirkung  des  Chlors  möglichst  zu  reinigen ,  wurde  es  erst 
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durch  Nordhäuser  Schwefelsäure,  sodann  durch  ein  Ge- 
misch Ton  Schwefel-  und  Salpetersäure,  schliesslich  durch 
Natronhydrat  geleitet  Als  Gasometer  diente  eine  grosse 
tubulirte  Glasglocke,  welche  mit  concentrirter  Kochsalzlösung 
gefüllt,  in  einer  mit  derselben  Flüssigkeit  gefüllten  Wanne 
umgestülpt  war.  Es  wurden  in  diese  Glocke  abwechselnd 
bei  diffusem  Sonnenlichte  Propan  und  Chlor  eingeleitet.  Die 
neue  Chlorverbindung,  welche  sich  atn  Boden  des  unteren 
Gefässes  ansammelt,  wurde  von  Zeit  zu  Zeit  mittelst  einer 
Pipette  herausgezogen.  Nach  mehrfacher  Wiederholung  des 
Processes  wurde  so  viel  Flüssigkeit  gewonnen,  dass  dieselbe 
nach  dem  Waschen  mit  Wasser  und  Entwässern  über  Kali- 
hydrat der  Destillation  unterworfen  werden  konnte.  Dieselbe 
begann  bei  42°  C.  zu  sieden,  die  Temperatur  stieg  aber  all- 
mählich bis  auf  200°.  Nach  mehrmaliger  Rectification  erwies 
sich  der  bei  42 — 46°  C.  siedende  Antheil  als  reines  primäres 
Propylchlorid. 

Ber.  Oef. 

45,2  p.C.      45,5  p.C.  Chlor. 

Um  aus  diesem  Chlorid  den  primären  Propylalkohol  zu 
erhalten,  wurde  dasselbe  mit  Kaliumacetat  und  Eisessig  in 
zugeschmolzenen  Röhren  mehrere  Stunden  auf  200°  C.  erhitzt. 
Die  Umsetzung  war  jedoch  keine  vollkommene,  daher  das  so 
gewonnene  Propylacetat  nicht  rein  war.  Aus  einem  Theile 
des  Röhreninhalts  wurde  durch  Oxydation  mit  Chromsäure 
Propionsäure  darzustellen  versucht.  Das  aus  dem  Destillat 
dargestellte  Silbersalz*  gab  im  Mittel  aus  4  Fractionen  59,73 
p.C.  Silber,  während  der  Berechnung  nach  das  Propionsäure 
Silber  59,67  p.C.  Silber  enthält.  Das  Bleisalz  war  nicht  kry- 
stallisirt  zu  erhalten,  sondern  trocknete  zu  einer  amorphen 
gummiartigen  Masse  ein.  Da  andere  Säuren  unter  den  üxy- 
dationsproducten  nicht  gefunden  wurden ,  musste  die  gewon- 
nene alkoholische  Flüssigkeit  primärer  Propylalkohol  gewesen 
sein.  Um  ihn  selbst  zu  isoliren,  wurden  die  noch  übrigen 
Flüssigkeitsmassen  mit  Kaliumcarbonat  zersetzt,  die  abge- 
hobene Flüssigkeit  zuerst  über  geschmolzenes  Kaliumcarbonat 
und  dann  über  trockenen  Aetzbaryt  entwässert  und  destillirt. 

Dieselbe  war  aber  noch  ein  Gemenge.    Die  Destillation  be- 
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gann  schon  bei  80°,  dann  stieg  der  Siedepunkt  schnell  auf  96°. 
Aus  diesem  höher  siedenden  Antheil  wurde  sodann  durch 
wiederholte  fractionirte  Destillation  eine  zwischen  92— 96°  C. 
siedende  Flüssigkeit  von  der  Zusammensetzung  des  Normal- 
Propylalkohols  erhalten. 

Zu  weiteren  Untersuchungen  reichte  das  Material  noch 
nicht  aus. 

Der  zwischen  80—85°  C.  siedende  Antheil  .schien  einen 
acetalartigen  Körper  zu  enthalten ;  er  wurde  durch  Behand- 
lung mit  Natrium,  wovon  er  selbst  nicht  angegriffen  wird, 
vom  Alkohol  befreit. 

Die  Analyse  führte  zu  der  Formel  C5Hl202. 

Ber.  Gef. 


11,93 


Wie  dieser  Körper  entstehen  konnte  bleibt  unklar. 

Die  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Propan  gebildete 
Flüssigkeit  besteht  nur  zum  kleinsten  Theile  aus  primärem 
Propylchlorid,  die  Hauptmenge  siedet  bei  94 — 98°  C.  und  hat 
die  Zusammensetzung  C3H6C12. 

Ber.  Gef. 

Cl    62,8  p.C.        62,4  p.C. 

Diese  Verbindung  ist  also  Propylenchlorid ;  sie  liefert, 
wenn  sie  mit  Kaliuraacetat  und  Essigsäure  in  zugeschmolzenen 
Bohren  erhitzt  wird,  ein  hoch  siedendes  Acetat,  das  nach  der 
Zersetzung  durch  concentrirte  Kalilösung  und  darauf  folgende 
Destillation  unter  andern  Verbindungen  auch  eine  bei  180  bis 
190°  C.  siedende  Flüssigkeit  von  der  Zusammensetzung  des 
Propylglykols  giebt 

Ohne  sich  weiter  mit  der  Reinigung  dieser  Flüssigkeit 
zu  befassen ,  wurde  dieselbe  vom  Vf.  mit  kalter  verdünnter 
Chromsäure  oxydirt  Hierbei  trat  eine  reichliche  Kohlen- 
säureentwickelung auf  und  im  Anfange  der  ßeaction  machte 
sich  ein  starker  Geruch  nach  Aldehyd  bemerkbar.  Nach  der 
Destillation  erwies  sich  die  übergegangene  Säure  aus  der 
Analyse  des  Silbersalzes  als  Essigsäure. 

Aus  den  vorstehenden  Versuchen  ergiebt  sich  eine  allge- 
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meine  Methode,  seeundäre  Alkohole  in  die  primären  überzu- 
führen :  man  ersetzt  in  den  secundären  Jodiden  das  Jod  durch 
Wasserstoff  in  stat.  nasc,  und  setzt  darauf  den  entstandenen 
Kohlenwasserstoff  der  Einwirkung  des  Chlors  aus,  wobei  die 
primären  Chloride  gebildet  werden.  Wichtiger  noch  für  die 
Theorie  der  Substitution  ist  die  Thatsache,  dass  bei  der 
Chlorirung  des  PropansPropylenchlorid  CH3— CHC1— CH2Ci 
auftritt,  was  um  so  weniger  zu  erwarten  war,  als  bei  der 
Chlorirung  des  Aethans,  C2H6,  Aethylidenchlorid,  CH3  — 
CHCI2,  gebildet  wird.  Es  steht  also  diese  Thatsache  mit  den 
bis  jetzt  aufgestellten  Theorien  der  Substitution  in  Wider- 
spruch. 


XXXV. 

Ueber  die  Farbstoffe  der  Gelbbeeren. 

Die  Kömer  des  färbenden  Kreuzdorns  enthalten  einen 
oder  mehrere  in  Wasser  lösliche  Farbstoffe,  welche  unter  ge- 
wissen Umständen,  namentlich  beim  Kochen  mit  Schwefel- 
säure sich  in  mehr  oder  weniger  lösliche  gelbe  Pigmente  um- 
wandeln (Xanthorhamnin  von  Gellaty  und  Rhamnegin  von 
Lefort).  Gellaty  giebt  an,  dass  diese  Zersetzung  unter 
Abspaltung  eines  Zuckers  geschehe,  Lefort  sieht  sie  nur  als 
eine  molekulare  Umwandlung  des  ursprünglichen  Farbstoffs 
an,  während  Bolley  seinerseits  das  Bbamnegin  als  identisch 
mit  dem  Quercitrin  betrachtet  Um  diese  verschiedenen  An- 
gaben aufzuklären,  hat  Schützenberger  (Compt.  rend.  t.67, 
p.  177)  von  Neuem  Versuche  über  die  Natur  der  Farbstoffe 
angestellt. 

Uebereinstimmend  mit  den  Untersuchungen  von  Gellaty 
fand  er,  dass  das  Rhamnegin  sich  beim  Kochen  mit  Schwefel- 
säure in  einen  löslichen  Zucker  und  einen  unlöslichen  Farb- 
stoff spaltet,  er  erhielt  aus  100  Th.  löslichem  Farbstoff  65  TL 
Zucker  und  42  Th.  unlösliches  Pigment 

Der  Zucker  des  Bbamnegin  ist  nicht  krystallisirbar  und 
von  einem  sehr  süssen  Geschmack ;  mit  der  Luftpumpe  ge- 
trocknet erhält  man  ihn  als  eine  weiche  amorphe  Masse,  die 
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sehr  hygroskopisch  und  zerfliesslich  ist.  Er  dreht  die  Polari- 
sationsebene  rechts,  sein  Dreirangsvermögen  beträgt  unge- 
fähr 26°.  Er  besitzt  die  Formel  C6H,406,  ist  also  isomer  mit 
dem  Mannit.  Auf  100°  C.  erhitzt  wird  er  braun,  verliert 
Wasser  und  entwickelt  den  Geruch  von  Caramel.  Seine  Zu- 
sammensetzung ist  alsdann  06H1205. 

Der  in  Wasser  unlösliche  Farbstoff  weicht  sowohl  in  der 
Zusammensetzung  wie  in  seinen  Eigenschaften  vom  Quer- 
citrin  ab.  Erstere  kann  durch  die  Formel  C12H10O5  ausge- 
drückt werden. 

Die  Formel  des  Rhamnegin  ist  C24Ü320J4. 

Man  hat  daher  für  die  Zersetzung : 

prf*fl*j  +  3H*°  s  C«Hl0O5  +  2(C6H1406). 
Rhamnegin  Rhamnetin       Zucker 

Wird  Rhamnegin  mit  Essigsäureanhydrid  auf  140°  C. 
erhitzt,  so  entsteht  ein  in  Wasser  unlösliches  Derivat  des- 
selben, welches  sechsmal  das  Radical  C2H30  enthält,  nämlich 
C24H26(C2H30)60I4.  Rhamnetin  auf  dieselbe  Weise  behandelt, 
giebt  C12H8(C2H30)205,  einen  farblosen  aus  Alkohol  in  Blätt- 
chen krystallisirenden  Körper. 

Ausser  dem  Rhamnegin  enthält  der  Kreuzdorn  noch  einen 
diesem  isomeren  Körper,  dessen  Zersetzungsproducte  von 
denen  des  eben  beschriebenen  abweichen. 

Die  Beeren  enthalten  ausserdem  noch  einen  unlöslichen 
Farbstoff,  welchen  man  nach  seiner  Zusammensetzung  als 
ein  Glukosid  von  der  Formel 

C43H14O5  +  CeE^Oß  —  HjO  =  CigHssOjQ. 
Rhamnetin    Zucker 
betrachten  kann. 


XXXVI. 


Ueber  einen  neuen  flüchtigen  und  zuckerartigen  Körper 
in  dem  Kautschuk  von  Gabon. 

Von  der  französischen  Colonie  Gabon  an  der  Westküste 
Afrikas  wird  ein  Kautschuk  in  den  Handel  gebracht,  dessen 
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Augsehen  und  Eigenschaften  von  den  übrigen  Sorten  sehr 
verschieden  ist.  Um  ihn  für  die  Industrie  brauchbar  zu 
machen ,  muss  er  von  einem  weissen  Saft  befreit  werden ,  der 
bei  der  Bereitung  des  rohen  Materials  in  der  Colonie  selbst 
nicht  abgesondert  wird  und  welcher  die  Eigenschaften  des 
Kautschuk  nach  einiger  Zeit  bedeutend  modificirt  In  diesem 
Saft  bat  Aim6  Girard  einen  neuen  Körper  aufgefunden,  den 
er  Dambonit  nennt  (nach  dem  Worte  n'dombo,  wie  die  Einge- 
borenen den  Kautschuk  bezeichnen),  und  über  den  er  (Compt. 
rend.  t  67,  p.  820)  Folgendes  mittheilt. 

Der  Saft  auf  dem  Wasserbad  eingedampft,  bildet  eine 
trockene  gefärbte  kristallinische  Masse,  welche  mit  Alkohol 
ausgezogen,  fast  reinen  Dambonit  liefert.  Die  Menge  des- 
selben im  Kautschuk  beträgt  ungefähr  5/iooo  des  Gewichts. 
Der  Dambonit  ist  weiss,  von  süssem  Geschmack,  sehr  löslich 
in  Wasser,  leicht  löslich  in  gewöhnlichem ,  wenig  löslich  in 
absolutem  Alkohol.  Er  schmilzt  bei  190°  C.  und  sublirairt  bei 
200—210°  C.  in  langen  feinen  glänzenden  Nadeln ;  bei  sorg- 
fältig ausgeführter  Sublimation  findet  keine  Zersetzung  statt 

Aus  Alkohol  von  95°  C.  krystallisirt  er  in  hexagonalen 
Prismen.  Die  Krystalle  sind  wasserfrei  und  haben  die  em- 
pirische Formel  C8H806  *). 

Aus  Wasser,  ist  er  schwer  krystallisirt  zu  erhalten,  er 
nimmt  dabei  3  Aeq.  Wasser  auf  und  bildet  schiefe  Prismen. 

Verdünnte  Schwefelsäure  wirkt  nicht  auf  den  Dambonit 
ein,  concentrirte  und  heisse  verkohlt  ihn.  Kalte  Salpeter- 
säure löst  ihn  ohne  Zersetzung,  heisse  oxydirt  ihn  zu  Oxal- 
säure und  Ameisensäure. 

Von  concentrirten  Alkalien  wird  er  selbst  bei  100°  C. 
nicht  angegriffen,  aber  seine  Löslichkeit  wird  bei  Gegenwart 
dieser  Körper  beträchtlich  vermindert. 

Kalk-  oder  Barytwasser,  essigsaures  Blei  etc.  geben 
keinen  Niederschlag;  er  reducirt  nicht  die  Fehling'scbe  Lö- 
sung und  ist  nicht  gährungsfähig. 

Mit  Jodkalium  geht  er  eine  Verbindung  ein ;  mischt  man 
heisse  alkoholische  Lösungen  der  beiden  Körper,  so  schlägt 
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aich  beim  Erkalten  eine  Verbindung  KJ,2C8H806  in  schönen 
Krystallen  nieder. 

In  Berührung  mit  rauchender  Jodwasserstoffsäure  wird 
der  Dambonit  schon  in  der  Kälte  angegriffen;  bei  einer  Tem- 
peratur von  100°  C.  ist  die  Einwirkung  in  einer  halben  Stunde 
vollendet.  Salzsäure  wirkt  bei  1 00° ebenso,  wenn  auch  weniger 
energisch.    Geht  die  Einwirkung  in  zugeschmolzenen  Röhren 
vor  sich,  so  bildet  sich  Jod-  oder  Chlormethyl,  und  ein  neuer, 
neutraler,  nicht  flüchtiger,  gut  krystallisirender  Körper  von 
süssem  Geschmack ,  welcher  die  Zusammensetzung  der  was- 
serfreien Glykose  besitzt  und  den  Vf.  Dambose  nennt. 
Die  Zersetzung  erfolgt  nach  den  Gleichungen  : 
C8H806  +  HJ  =  CeHeOe  +  C*BZ  J. 
Dambonit  Dambose 

C8H806  +  HCl  =  C6H606  +  C4H3C1. 
Pambonit  Dambose 

Dambose.  Um  dieselbe  darzustellen,  erhitzt  man  am 
besten  Dambonit  mit  einem  Ueberschuss  von  Jodwasserstoff- 
säure auf  100°  C,  trennt  von  dem  gebildeten  Jodmethyl  und 
fällt  aus  der  sauren  Flüssigkeit  die  Dambose  durch  Alkohol 
von  95  p.C. ;  der  Niederschlag  wird  mit  Alkohol  gewaschen, 
dann  in  wenig  kochendem  Wasser  gelöst  und  die  Lösung  mit 
dem  hundertfachen  Volumen  95grädigen  kochenden  Alkohols 
vermischt  Beim  Erkalten  scheidet  sich  die  Verbindung  in 
schönen  Krystallen  ab. 

Die  Dambose  ist  weiss  und  krystallisirt  in  hexagonalen 
Prismen.  In  Wasser  ist  sie  sehr  löslich  und  wird  aus  dem- 
selben in  grossen  wasserfreien  Krystallen  erhalten. 

Absoluter  Alkohol  löst  sie  nicht.  Der  Geschmack  ist 
süss,  jedoch  weniger  als  der  des  Dambonits. 

Bis  230°  erhitzt,  schmilzt  sie  ohne  Veränderung ;  über 
diese  Temperatur  erhitzt,  erfolgt  Zersetzung. 

Brom  wirkt  bei  180°  C.  unter  Bildung  eines  gebromten 
Körpers  auf  Dambose  ein;  Chlorphosphor  bildet  bei  150° 
Salzsäure  und  einen  nach  Gampher  riechenden  Körper.  Kalte 
Salpetersäure  wirkt  nicht  ein ,  heisse  bewirkt  Umwandlung 
zu  Oxalsäura  -f^nönlo 
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In  kalter  Schwefelsäure  löst  sich  dieDambose  und  bildet 
damit  eine  ähnliche  Verbindung  wie  die  Glykose.  Das  Baryt- 
und  Bleisalz  sind  gummiartige  in  Alkohol  unlösliche  Massen  von 
der  Formel  C18H16016,2BaO,4S03  und  Cl8H160lc,2PbO,4S03. 

Durch  Behandelp  des  Bleisalzes  mit  Schwefelwasserstoff 
lässt  sich  die  freie  Säure  darstellen,  man  erhält  sie  nach 
dem  Eindampfen  im  Vacuum  als  einen  dicken  Syrup.  In 
jener  Verbindung  bekommt  die  Dambose  einige  andere  Eigen- 
schaften, z.  B.  reducirt  sie  Fehling'sche  Lösung,  was  die 
freie  Dambose  nicht  bewirkt  • 

Lösungen  von  Alkalien ,  alkalischen  Erden  und  Metall- 
oxyden, in  Wasser^  wirken  auf  die  Dambose  nicht  ein. 

Ammoniakalische  Lösung  von  essigsaurem  Blei  in  Al- 
kohol giebt  mit  der  wässerigen  Lösung  der  Dambose  einen 
weissen  Niederschlag  von  der  Formel  C6H505,PbO  +  PbO. 

Eine  Lösung  von  Baryt  in  Holzgeist  giebt  ebenfalls  einen 
weissen  Niederschlag,  dem  die  Formel  CeH^O^BaO  zuzu- 
kommen scheint.    Die  Dambose  ist  nicht  gährungsfähig. 


XXXVH. 

Ueber  einige  Eigenschaften  der  Cyansäure, 

Die  Eigenschaften  der  Cyansäure,  welche  zuerst  von 
Wöhler  angegeben  wurden,  haben  Troost  und  Haute* 
feuille  zum  Theil  genauer  festgestellt  und  entnehmen  wir 
ihrer  Abhandlung  darüber  (Compt.  rend.  t.  67,  p.  1195)  Fol- 
jgendes. 

L  Dampfdichte  der  Cyansäure. 

Die  Dampfdichte  der  Cyansäure  kann  nach  der  gewöhn- 
lichen Methode  nicht  bestimmt  werden,  denn  wenn  die  flüssige 
Säure  in  den  Ballon  gebracht  wird,  verwandelt  sie  sich  in 
festes  Cyamelid,  welches  erst  bei  einer  Temperatur  flüchtig 
ist,  bei  welcher  ohne  Gefahr  partieller  Zersetzung  die  Dichte 
nicht  mehr  bestimmt  werden  kann.  Es  wurde  daher  ein  luft- 
leer gemachter  und  auf  die  Temperatur,  bei  welcher  man 
operiren  will,  erhitzter  Ballon  mit  einem  Becipienten  in  Ver* 
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bindung  gebracht,  welcher  flüssige  Cyansäure  enthielt  und 
deren  Dämpfe  ihn  alsbald  anfüllten.  Ein  dreifach  durch- 
bohrter Glashahn  gestattete  erst  den  Ballon  luftleer  zu  machen 
und  dann  die  Dämpfe  eintreten  zu  lassen. 

Ein  Manometer  zeigt  den  Moment  an,  wo  die  Tension 
des  Cyansäuredampfs  dem  Atmosphärendruck  gleich  ist 
Nachdem  durch  den  Hahn  eine  Verbindung  mit  der  äusseren 
Luft  hergestellt  ist,  wird  der  Ballon  vor  der  Lampe  zuge- 
schmolzen. 

Die  zu  den  Versuchen  benutzte  flüssige  Cyansäure  wurde 
durch  Erhitzen  von  trockener  Cyanursäure  oder  reinem  Cya- 
melid  in  einer  Röhre  auf  440°  C.  (durch  siedenden  Schwefel) 
erhalten  und  in  einem  Recipienten,  der  in  einem  Gemisch  von 
Eis  und  krystallisirtem  Chlorcalcium  auf  —  20°  C.  abgekühlt 
war,  aufgefangen.  Der  Recipient  wurde  mit  dem  Löthrohr 
von  der  Röhre  abgeschmolzen  und  nachdem  in  ihm  und  in 
dem  Ballon  ein  luftleerer  Raum  hergestellt  war,  mit  letzterem 
verbunden. 

Von  den  zwei  Bestimmungen  gab  die  bei  100°  C.  ausge- 
führte die  Dampfdichte  =  1,51 ,  die  bei  140°  C.  ausgeführte 
=  1,50,  während  die  berechnete  =  1,488  ist 

IL  Ausdehnungscoefficient  der  flüssigen  Cyansäure. 

Um  den  Ausdehnungscoefficienten  mit  genügender  Ge- 
nauigkeit zu  bestimmen,  wurde  die  Methode  von  Is.  Pierre 
angewandt.  Die  Thermometerröhre  wurde  in  eine  Kälte- 
mischung von  —  20°  C.  gebracht  und  auf  dieselbe  Weise  und 
mit  denselben  Vorsichtsmassregeln,  wie  bei  der  Dichtebestim- 
mung angegeben  ist,  mit  Cyansäure  gefüllt  Sobald  die 
Flüssigkeit  bis  zu  einem  bestimmten  Theilstrich  der  in  gleiche 
Raumtheile  getheilten  Röhre  gefüllt  war,  wurde  die  Röhre  vor 
der  Lampe  zugeschmolzen.  Dann  wurde  sie  an  die  Seite  eines 
guten  Quecksilberthermometers  gebracht  und  das  Steigen  in 
beiden  Apparaten  während  der  Erwärmung  der  Kältemischung, 
welche  fortwährend  umgerührt  wurde,  verfolgt 

DieTheilung  des  Thermometers  gestattete  Vio  Grad  Tem- 
peraturerhöhung zu  beobachten. 

Es  wurde  auf  diese  Weise  der  mittlere  Ausdehnungs- 
coefficient von  —  20°  auf  —  14°  —  0,0003300,  ^on  —  20° 
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auf  0°  —  0,0006999,  von  —  3°  auf  0°  =  0,0008450  gefunden. 
Der  Ausdehnungscoefficient  wächst  daher  sehr  rasch  mit  dem 
Steigen  der  Temperatur. 

Bei  0°  C.  trübt  sich  die  Flüssigkeit  durch  ausgeschie- 
denes Cyamelid  und  das  Volumen  vermindert  sich,  so  wie  die 
Temperatur  steigt.  Endlich  wird  die  Verminderung  sehr 
stark,  die  Ausscheidung  von  Cyamelid  erfolgt  immer  rascher, 
dessen  Bildung,  die,  wie  schon  Wöhlcr  zeigte,  von  lebhaften 
Detonationen  und  Lichterscheinungen  begleitet  ist,  und  end- 
lich zerspringt  das  Qefäss. 

HL  Dichte  der;  flüssigen  Cy ansäure. 

Zur  Bestimmung  des  specifiechen  Gewichts  der  flüssigen 
Cyansäure  wurde  ein  Apparat  angewandt,  welcher  so  einge- 
richtet war,  dass,  nachdem  der  Theilstrich,  bis  zu  welchem 
das  Niveau  der  eingeschlossenen  Flüssigkeit  sich  erstreckt, 
und  die  Temperatur  genau  abgelesen  war,  man  den  grössten 
Theil  der  Flüssigkeit  in  ein  grösseres  am  oberen  Theil  der 
Röhre  seitlich  angebrachtes  Reservoir  fliessen  lassen  konnte. 
Auf  diese  Weise  ging  die  Umwandlung  in  Cyamelid  vor  sich, 
ohne  das  Gefäss  zu  zertrümmern.  Dieser  seitliche  Becipient 
wird  auf  gewöhnlicher  Temperatur  gehalten,  während  das 
zu  füllende  Thermometerrohr  in  einer  Kältemischung  von 
—  20°  O.  steht.  Im  Moment,  des  Zuschmelzens  wird  notirt 
1)  die  Teusipn  des  Dampfes,  um  die  kleine  Gewichtsver- 
mehrung zu  berechnen,  welche  der  im  seitlichen  Becipienten 
enthaltende  Dampf  bewirkt ;  2)  die  Temperatur  der  Kälte- 
mischung, die  fortwährend  umgerührt  wird;  3)  das  Volum, 
welches  die  Säure  im  Thermometer  einnimmt.  Es  genügt 
dann  den  Apparat  zu  neigen,  damit  die  grösste  Menge  Säure 
in  dep  seitlichen  Becipienten  gelangt,  in  welcher  ihre  Um- 
wandlung erfolgt;    Darauf  wiegt  map. 

Die  auf  diese  Weise  gefundene  Zahl  ist  =  1,1558  für 
das  spec.  Gew.  der  Cyansäure  bei  —  20°  C,  und  berechnet 
sich  mit  Hülfe  des  oben  bestimmten  Auedehnung&coefficienten 
das  ftpetf.  Gew.  bei  0°  C,  auf  1,140. 
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xxxvm. 

Vereinigung  des  freien  Stickstoffs  mit  dem  Acetylen; 
directe  Synthese  der  Blausäure. 

Von 

M.  Berthelot. 
(Compt.  rend.  t  67,  p.  1 141.) 

Der  freie  Stickstoff  zeigt  bekanntlich  den  meisten  andern 
Körpern  gegenüber  ein  sehr  indifferentes  Verhalten ,  und  nur 
unter  Mitwirkung  des  elektrischen  Funkens  gelingt  es,  ihn 
direct  mit  dem  Sauerstoff  zu  verbinden,  so  bei  dem  berühmten 
Versuch  von  Cavendish,  und  auch  mit  Wasserstoff  unter 
Bildung  von  Spuren  von  Ammoniak:  Ich  habe  eine  ähnliche 
neue  Reaetion  beobachtet,  nämlich  die  Vereinigung  des  freien 
Stickstoff  mit  Acetylen^  welche  zur  Entstehung  von  Blausäure 
Veranlassung  giebt. 

Das  Acetylen  ist -mit  bemerkenswerter  chemischer 
Activität  begabt  Direet  aus  seinen  Elementen  gebildet,  ver- 
einigt es  sich  mit  Wasserstoff  im  Status  nascens  und  selbst  mit 
freiem  Wasserstoff  zunächst  zu  ölbildendem  Gas ,  und  darauf 
zu  Aethylwasserstoff;  freies  Acetylen  kann  sich  direct  mit 
Sauerstoff  verbinden ,  um  Oxalsäure  zu  bilden ;  die  Alkali- 
metalle vereinigen  sich  leicht  mit  demselben  zu  Verbin- 
dungen, wie  C2HK  und  C2K  u.  s.  w.  Dasselbe  Verbindungs- 
bestreben äussert  sich  zwischen  dem  Acetylen  und  dem  freien 
Stickstoff.  Denn  lässt  man  durch  ein  Gemisch  der  beiden 
reinen  Gase  mit  Hülfe  des  Buh  mkor  ff  'sehen  Apparats  eine 
Reihe  starker  elektrischer  Funken  schlagen,  so  nimmt  die 
Gasmischung  bald  den  charakteristischen  Geruch  von  Blau- 
säure an ;  man  braucht  sie  dann  nur  mit  ein  wenig  Kalilauge 
zu  schütteln,  um  die  Blausäure  zu  binden,  und  kann  hernach 
das  Cyankalium  leicht  nachweisen.  Mit  Hülfe  der  bekannten 
Mittel  lässt  sich  die  Blausäure  auch  quantitativ  bestimmen. 

Jene  Bildung  von  Blausäure  ist  von  einer  gleichzeitigen 
Zersetzung  des  Acetylens  in  Kohle  und  Wasserstoff  begleitet 
Diese  Zersetzung  lässt  sich  vermeiden,  wenn  man  gleich 
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anfangs  zu  dem  Gemisch  ein  genügendes  Volumen  Wasser- 
stoff, z.  B.  zehnmal  das  Volumen  des  angewandten  Acetylens 
hinzufügt     Man   beobachtet  dann   keine  Abscheidung  von 
Kohle  und  die  Reaction  verläuft  nach  folgender  Gleichung: 
C2H2+N2  =  2CHN. 

Mit  andern  Worten  Acetylen  und  Stickstoff  verbinden 
sich  zu  gleichen  Volumen  und  ohne  Verdichtung.  Dies  sind 
dieselben  Beziehungen ,  welche  wir  bei  der  Vereinigung  des 
Cyans  mit  dem  Wasserstoff  finden, 

C4N2  +  H2  =  2C2HN. 

Die  Einwirkung  des  Stickstoffs  auf  das  Acetylen  beginnt 
sehr  rasch,  läset  jedoch  bald  nach.  Bei  einem  Versuche,  wel- 
cher mit  160  C.C.  eines  Gemisches  von  10  Vol.  Acetylen, 
14,5  Stickstoff  und  75,5  Wasserstoff  angestellt  wurde,  habe 
ich,  nachdem  während  IV2  Stunden  elektrische  Funken 
durchschlagen  hatten,  8  C.C.  (10  Mgrm.)  Blausäure  erhalten, 
ohne  Abscheidung  von  Kohle.  Sobald  die  Reaction  nachzu- 
lassen beginnt,  kann  sie  von  neuem  dadurch  eingeleitet 
werden,  dass  man  mittelst  eines  trocknen  Stückes  Kali  die 
gebildete  Blausäure  entfernt,  und  dann  wieder  Funken  durch 
das  Gemisch  schlagen  läset 

Man  kann  die  Reaction  ganz  zu  Ende  führen  und  ein  ge- 
messenes Volumen  Acetylen  vollständig  zum  Verschwinden 
bringen,  wenn  man  anfangs  in  die  Röhre  einen  Tropfen  con- 
centrirter  Kalilauge  giebt,  welcher  die  gebildete  Blausäure 
sogleich  absorbirt.  Auf  diese  Weise  habe  ich  bis  zu  5/6  eines 
bestimmten  Volums  Acetylen  in  Blausäure  umgewandelt  (das 
Fehlen  des  andern  Sechstel  erklärt  sich  durch  die  unver- 
meidliche Einwirkung  des  Wasserdampfes,  welcher,  wie  ich 
mich  tiberzeugt  habe ,  Kohlenoxyd  und  Kohlensäure  bildet). 
Dieser  Versuch  erforderte  ein  12 — 15stündiges  Durchschlagen 
von  elektrischen  Funken.  Umgekehrt  habe  ich  bei  Gegen- 
wart eines  Ueberschusses  von  Acetylen  mehr  als  die  Hälfte 
eines  gemessenen  Volums  Stickstoff  in  Blausäure  umwandeln 
könüen.  Der  Rest  wäre  ohne  Zweifel  auch  verschwunden, 
wenn  der  Versuch  längere  Zeit  gedauert  hätte. 

Die  Anwesenheit  von  Blausäure  hindert,  wie  ich  eben 
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gesagt  habe,  den  Fortgang  der  Reaetion.  Dieser  Umstand 
erklärt  sieb  dadureb ,  dass  ein  Gemisch  von  Blausäure  und 
Wasserstoff,  durch  welches  man  den  elektrischen  Funken 
schlagen  lässt,  sogleich  Acetylen  bildet;  eine  Reaetion, 
welche  der  eben  genannten  entgegengesetzt  ist  Mit  andern 
Worten ,  zwischen  Wasserstoff,  Stickstoff,  Acetylen  und  Blau- 
säure wird  unter  dem  Einfluss  des  elektrischen  Funken  ein 
gewisser  Gleichgewichtszustand  hergestellt,  der  Art,  dass  er 
die  Bildung  desjenigen  der  vier  Gase,  welches  in  dem  Gemisch 
fehlt  oder  welches  sich  in  ungenügender  Menge  vorfindet, 
bedingt  Es  sind  diese  Erscheinungen  denen  ähnlich,  welche 
ich  bei  derAetherbildung  und  bei  der  Entstehung  der  Kohlen- 
wasserstoffe in  der  Hitze  angeführt  habe. 

Das  Ammoniak,  dessen  Einwirkung  ich  anfangs  ver- 
muthete,  spielt  keine  bemerkbare  Rolle  bei  diesen  Erschei- 
nungen, denn  ich  habe  seine  Bildung  nicht  nachweisen  können, 
es  sei  denn  dass  es  sich  in  den  unscheinbarsten  Spuren  vor- 
findet Ich  habe  ebenfalls  dargethan,  dass  das  gasförmige 
Ammoniak,  welches  bei  ßothgluth  unter  Bildung  von  Cyan- 
ammonium  auf  wasserstofffreie  Kohle  einwirkt,  keine  Spur 
Acetylen  bildet 

Der  freie  Stickstoff,  welcher  dem  längern  Einfluss  des 
elektrischen  Funkens  ausgesetzt  war,  erlangt  nicht  die 
Fähigkeit  sich  nachher  mit  Wasserstoff  und  Acetylen  zu 
verbinden. 

Die  Umwandlung  des  freien  Stickstoffs  in  Blausäure  durch 
seine  Vereinigung  mit  Acetylen  hat  eine  andere  interessante 
Thatsache  im  Gefolge.  Bekanntlich  habe  ich  früher  gezeigt, 
dass  alle  Kohlenwasserstoffe  unter  dem  Einfluss  des  elek- 
trischen Funkens  Acetylen  bilden;  es  liegt  daher  die  Ver- 
muthung  ns^he,  dass  der  Stickstoff  gemischt  mit  irgend  einem 
Kohlenwasserstoffdampf  ebenfalls  Blausäure  bilden  werde. 
Die  Wahrheit  dieser  Thatsache  habe  ich  durch  Versuche  mit 
Aethylen  und  Hexylenhydrttr  (aus  Petroleum)  constatirt  Bei 
Gegenwart  von  Kali  gentigt  ein  2 — 3  Minuten  langes  Durch- 
schlagen des  elektrischen  Funkens,  um  mit  den  gebildeten 
Producten  Berlinerblau  zu  erhalten.     Es  ist  dies  also  eine 
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Eigenschaft  des  Stickstoffs ,  welche  deutlich  und  leicht  nach- 
zuweisen ist 

Diese  Bildung  der  Blausäure  ist  so  bezeichnend,  dass 
sie  zu  verschiedenen  irrigen  Ansichten  über  die  Verbindung 
des  Stickstoffs  mit  Kohle  Veranlassung  gegeben  hat  Es  ist 
bekannt ,  dass  die  Gaskohlen ,  welche  durch  die  elektrische 
Säule  in  einer  Atmosphäre  von  Stickstoff  erhitzt  werden, 
Spuren  von  Cyanverbindungen  erzeugen.  Diese  Verbindun- 
gen verdanken  jedoch  ihr  Entstehen  dem  Wasserstoff  der  an- 
gewandten Kohle  und  der  Gegenwart  von  Wasserdampf  in 
den  Gasen ;  denn  wenn  man  mit  wasserstofffreier  Kohle  und 
mit  vollständig  trocknem  Stickstoff  operirt,  erhält  man  keine 
erheblichen  Spuren  von  Blausäure.  Ebenso  lässt  das  ge- 
wöhnliche Cyan,  wenn  es  durch  den  elektrischen  Funken 
zersetzt  wird,  meistentheils  Stickstoff  zurück,  der  noch  Spuren 
von  Cyanverbindungen  enthält ;  man  kann  hier  jedoch  auch 
leicht  die  Gegenwart  einer  Spur  Acetylen  nachweisen ,  dem 
bestimmten  Anzeichen  vom  Vorhandensein  von  Wasserstoff, 
der  vom  unvollständigen  Trocknen  des  Cyanquecksilbers 
herrührt  Das  trockne  und  vollkommen  reine  Cyan  kann 
durch  den  elektrischen  Funken  vollständig  in  Kohle  und 
freien  Stickstoff  zerlegt  werden,  wovon  ich  mich  selbst  tiber- 
zeugt habe,  und  welches  auch  schon  Buff  und  Hofmann 
nachwiesen. 

Die  Thatsachen,  welche  ich  in  Obigem  auseinander  gesetzt 
habe,  vermitteln  die  directe  Synthese  der  Blausäure.     Kohle 
vereinigt  sich  zunächst  mit  Wasserstoff, 
L>2  -J-  H2  =  C^ri^  ] 
dann  verbindet  sich  Acetylen  mit  Stickstoff, 
GA  +  NS  —  2CHN. 

Man  kennt  schön  länger  die  Bildung  von  Cyankalium 
durch  Einwirkung  von  Stickstoff  auf  ein  Gemisch  von  kohlen- 
saurem Kali  und  Kohle,  welches  auf  eine  sehr  hohe  Tempe- 
ratur erhitzt  ist,  konnte  jedoch  den  Verlauf  dieser  ßeaction 
nicht  vollständig  erklären.  Ich  glaube,  dass  dieselbe  der 
Synthese  von  Blausäure  analog  ist;  es  würde  sich  mit  andere 
Worten  zunächst  Acetylenkalium ;  C2K,  bilden,  ein  Körper, 
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den  ich  wirklich  durch  Einwirkung  von  Kalium  auf  kohlen- 
saures Kali  erhalten  habe ;  dann  sind  die  Bedingungen  zur 
Bildung  von  Cyankalium  dieselben  wie  die  zur  Entstehung 
von  Kalium.    Das  Acetylenkalium  wUrde  endlich  Stickstoff 

absorbiren, 

C2K  +  N2  =  2CKN, 

gerade  wie  das  freie  Acetylen  Wasserstoff  aufnimmt. 

Die  Umwandlung  von  Acetylen  in  Blausäure  giebt  noch 

zu  anderen  Bemerkungen  Veranlassung.    Ich  habe  nämlich 

gefunden,  dass  Blausäure  unter  dem  Einfluss  von  gasförmiger 

Jodwasserstoffsäure  in  Sumpfgas  umgewandelt  werden  kann, 

CHN  +  3H2  =  CH4  +  NH3. 

Aus  diesem  lässt  sich  durch  eine  glatt  verlaufende  ßea- 
ction  wiederum  Acetylen  darstellen : 

2CH4  =  C2H2  +  2H2. 

Aus  einem  Molekül  Acetylen  bilden  sich  durch  Auf- 
nahme von  Stickstoff  zwei  Moleküle  Blausäure,  auf  dieselbe 
Weise,  wie  aus  dem  Cyan  Cyanüre  entstehen : 
(CN)2+H2==2CHN, 
(CH)2  +  N2  =  2CHN. 

Diese  Vereinigung  ist  um  so  interessanter,  als  das  Ace- 
tylen und  das  Cyan  Abkömmlinge  bilden,  welche  2  Aeq. 
Kohlenstoff  enthalten,  denn  beide  können  entweder  in  Oxal- 
säure, C2H204  oder  in  Aethyl Wasserstoff,  C2H6,  umgewandelt 
werden. 

Ich  will  mit  einer  Betrachtung  anderer  Art  schliessen, 
welche  sich  auf  die  chemische  Wirkung  des  elektrischen 
Funkens  bezieht.  Ich  habe  früher  entwickelt,  dass  die  Blau- 
säure ein  Körper  ist,  welcher  sich  unter  Wärmeabsorption 
bildet;  eben  habe  ich  gezeigt,  dass  Blausäure  durch  directe 
Vereinigung  von  Kohle,  Wasserstoff  und  Stickstoff  unter  dem 
Einfluss  des  elektrischen  Bogens  oder  Funken  gebildet  wird. 
Der  elektrische  Strom  hat  also  in  dieser  Form  die  Eigen- 
schaft, die  Arbeit  zu  verrichten,  welche  nöthig  ist,  um  Ver- 
bindungen direct  zu  bilden,  welche  unter  Wärmeabsorption 
entstehen ;  ich  lege  dieser  Auseinandersetzung  einige  Wich- 
tigkeit bei. 
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XXXIX. 

Ueber  die  Urinylsäure,  ein  neues  Product  der  Einwir- 
kung der  salpetrigen  Säure  auf  Harnsäure. 

Von 

Dr.  N.  SokoloflF. 

(Bull,  de  l'Acad.  des  Sciences  de  St-P6tersbourg.  T.  XIV.) 

Ein  Gemenge  von  100  Grm.  Harnsäure  und  300  C.C. 
Wasser  wurde  auf  einem  Sandbade  bis  +  70°  C.  erhitzt,  und 
nun  durch  dasselbe  ein  Strom  salpetrigsauren  Gases  geleitet, 
welches  aus  arseniger  Säure  und  Salpetersäure  entwickelt 
wurde.  Dabei  fand  zuerst  eine  stürmische  Einwirkung  statt, 
und  das  Gemisch  schäumte  sehr  stark,  weshalb  man  ein  sehr 
geräumiges  Gefäss  anwenden  muss.  Sobald  diese  stürmische 
Reaction  vorüber  war,  wurde  der  Strom  des  salpetrigsauren 
Gases  verlangsamt,  und  es  erfolgte  nun  unter  reichlicher  Ent- 
wickelung  eines  Gas-Gemenges  von  Stickstoff  und  Kohlen- 
säure eine  allmähliche  Auflösung  der  Harnsäure.  Als  noch 
wenig  davon  ungelöst  geblieben  war,  wurde  die  warme  Flüs- 
sigkeit filtrirt  und  dabei  2  Grm.  Harnsäure  auf  dem  Filter 
erhalten.  Das  saure  Filtrat  nahm  an  der  Luft  bald  eine 
schöne  purpurrothe  Farbe  an  und  wurde  im  Wasserbade  bis 
zur  Hälfte  seines  Volumens  eingedampft;  aus  der  noch 
warmen  Flüssigkeit  setzte  sich  ein  gelber  flockiger  Nieder- 
schlag ab,  welcher  auf  einem  Filter  gesammelt,  gewaschen 
und  getrocknet  3  Grm.  betrug.  Die  davon  abfiltrirte  Flüs- 
sigkeit wurde  zur  Trockne  verdampft  und  dann  mit  kaltem 
Wasser  behandelt,  worin  sich  nur  ein  geringer  Theil  löste, 
und  ein  schweres  blassgelbes  Pulver  ungelöst  blieb ,  dessen 
Menge  38  Grm.  betrug.  Die  klare  wässerige  Lösung  wurde 
im  Wasserbade  zur  Trockne  verdampft  und  der  Kückstand 
mit  heissem  Alkohol  ausgezogen,  aus  welchem  beim  Erkalten 
10  Grm.  eines  gelben  krystallinischen,  in  verdünntem  Alkohol 
und  im  Wasser  leicht  löslichen  Körpers  erhalten  wurden. 
Nach  dem  Eindampfen  der  alkoholischen  Lösung  blieb  als 
Rückstand  eine  syrupartige,  dunkelbraune,  sauer  reagirende 
Flüssigkeit 
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Bei  anderen  Versuchen ,  besonders  wenn  die  salpetrige 
Säure  bis  zur  vollständigen  Auflösung  der  Harnsäure  einge- 
leitet worden  war,  habe  ich  noch  einen  Körper  in  Form  eines 
gelben  Pulvers  erhalten,  welches  unlöslich  in  Alkohol,  schwer 
löslich  in  Wasser,  aber  leicht  löslich  in  verdünnter  Chlor- 
wasserstoffsäure war  und  sich  aus  letzterer  als  platte  Nadeln 
wieder  ausschied.  Die  wässerige  Lösung  dieses  Körpers  giebt 
mit  Aetzbarytlösung  einen  schönen  violetten  Niederschlag, 
der  demjenigen  sehr  ähnlich  ist,  welchen  man  mit  Alloxantin 
erhält,  sich  jedoch  dadurch  unterscheidet,  dass  er  beim  Kochen 
unverändert  bleibt,  während  letzterer  seine  Farbe  verliert 
und  sich  in  einen  weissen,  aus  alloxansaurem  und  dialur- 
saurem  Baryum  bestehenden  Niederschlag  umwandelt. 

Das  Hauptproduct  der  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure 
auf  Harnsäure  war  eine  neue  Säure,  welche  ein  schwer  lös- 
liches, schweres,  gelbes,  sauer  reagirendes  Pulver  bildet  und 
sich  sehr  leicht  in  ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien  unter 
Austreibung  der  Kohlensäure  aus  letzteren  löste.  Bei  der 
Einwirkung  von  verdünnter  Salzsäure  auf  solche  Lösungen 
wird  diese  neue  Säure  sogleich  in  Form  eines  krystallinischen, 
pulverförmigen  Niederschlags  gefällt.  Aus  heisser,  wässeriger 
Lösung  krystallisirt  sie  in  dicken,  farblosen,  kurzen  Prismen, 
die  bald  in  der  Luft  weiss  werden.  Die  mehrmals  aus  alka- 
lischen Lösungen  niedergeschlagene  Säure  zeigte  sich  als  ein 
zartes,  weisses,  krystallinisches  Pulver.  Die  zur  Analyse 
verwendete  Menge  war  mehrmals  mit  Alkohol  gewaschen  und 
dann  bei  120°  C.  getrocknet  worden.  Die  Säure  enthält  kein 
Krystallwasser. 

0,475  Grm.  bei  120°  C.  getrockneter  Säure  gaben  beim 
Verbrennen  0,554  Grm.  C02  und  0,111  Grm.  H20,  ent- 
sprechend 31,80  p.C.  C  und  2,60  p.C,  H. 

0,394  Grm.  bei  120°  C.  getrockneter  Säure  gaben  0,468 
Grm.  C02  und  0,085  Grm.  H20,  entsprechend  32,40  p.C. 
C  und  2,40  p.C.  H. 

0,323  Grm.  gaben  beim  Verbrennen  0,417  Grm.  C02  und 
0,082  Grm.  H20,   entsprechend   32,11   p.C.  C02   und 
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0,350  Grm.  bei  120°  getrockneter  Säure  gaben  beim  Ver- 
brennen 90  C.C.  N  bei  0°  C.  und  760  Mm.  Brstd.,  ent- 
sprechend 32,26  p.C.  N. 

0,450  Grm.  gaben  beim  Verbrennen  126  C.C.  N  bei  0«  C. 
und  760  Mm.  Brstd.,  entsprechend  32,11  p.C.  N. 
Hieraus  berechnet  sich  die  Formel  C8H7N706. 

Gef.  

"  I.  II.  III.  IV.  V. 

31,80  p.C.  32,40  p.C.  32,21  p.C.        —  — 

2,60    „        2,40    „        2,82    ,  -  - 

—  —  —  32,26  p.C.  32,11  p.C. 

100,00  p.C. 

Ich  schlage  vor,  diese  Säure  ürinylsäure  zu  nennen. 

Die  Urinylsäure  ist  dreibasisch  und  giebtalle  drei  Reihen 
von  Salzen.  Ihre  Alkalisalze  sind  krystallinisch,  sehr  leicht 
löslich  in  Wasser,  aber  vollständig  unlöslich  selbst  in  ver- 
dünntem Alkohol.  Die  Salze  der  alkalischen  Erden  sind  ge- 
wöhnlich dreibasisch  und  bilden  weisse,  krystallinische  Nie- 
derschläge, die  in  Wasser  und  Essigsäure  fast  ganz  unlöslich 
sind.  Die  Salze  der  schweren  Metalle  sind  ebenfalls  fast 
unlöslich,  einige  derselben  sind  gut  krystallinisch. 

Das  Kaliumsalz,  C8H5K2N706,  erhält  man  sehr  leicht 
durch  Auflösen  der  Säure  in  ätzendem  oder  kohlensaurem 
Kali.  Es  krystallisirt  aus  wässeriger  Lösung  in  grossen, 
farblosen  Prismen.  Durch  Zusatz  von  Alkohol  zur  wässerigen 
Lösung  scheidet  es  sich  in  Form  weisser  Schüppchen  aus, 
welche  kein  Krystallwasser  enthalten,  es  löst  sich  sehr  gut  in 
kaltem  Wasser,  noch  leichter  in  heissem. 

0,266  Grm.  des  mit  einigen  Tropfen  Schwefelsäure  be- 
netzten Salzes  gaben  beim  Verbrennen  0,120  Grm. 
SK204,  entsprechend  20,2  p.C.  K.  Die  Formel  verlangt 
20,9  p.C.  K. 

Das  ein-  und  dreibasische  Kaliumsalz  habe  ich  nicht 
untersucht. 

Das  Baryumsalz,  (C8H4N706)2Ba3,  enthält  kein  Krystall- 
wasser und  wird  leicht  durch  doppelte  Zersetzung  der  Lösung 
des  urinylsauren  Kaliums  mit  Chlorbaryumlösung  erhalten. 
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Weisses,  krystallinisches  Pulver,  welches  sich  leicht,  beson- 
ders beim  Kochen,  zu  Boden  senkt.  Es  löst  sich  nicht  in 
heissem  Wasser  und  in  Essigsäure.  Mit  Salzsäure  giebt  es 
Cblorbaryum  und  die  Urinylsäure  wird  ausgeschieden.  Bei 
der  Verbrennung  lässt  dieses  Salz  eine  schwammige,  graue 
Masse  zurück. 

0,409  Grm.  des  Salzes,  in  verdünnter,  kochender  Salpeter- 
säure gelöst,  gaben  bei  Zusatz  von  SH204,  0,289  Grm. 
SBa04,  entsprechend  41,5  p.C.  Ba.  Die  Formel  ver- 
langt 41,1  p.C.  Ba. 

Das  Calciumsalz,  (C8H4N706)2C%,  und  das  Strontiumsalz, 
(C8H4N706)2Sr3 ,  durch  doppelte  Zersetzung  erhalten,  sind 
weisse,  krystallinische ,  nicht  in  Wasser  "und  Essigsäure  lös- 
liche Pulver. 

Die  Darstellung  der  anderen  Reihen  dieser  Salze  gelang 
mir  nicht. 

Das  Silbersalz,  C8H5Ag2N706,  erhält  man  leicht  durch 
doppelte  Zersetzung  als  weissen,  pulverförmigen  Niederschlag, 
welcher  sich  sehr  leicht  durch  Erhitzen  mit  Wasser  und  selbst 
am  Tageslichte  bräunt.  Weisses ,  zuerst  durch  Fliesspapier 
und  dann  schnell  im  Luftbade  getrocknetes  Salz  bräunt  sich 
nicht  am  Lichte.  Es  ist  besser ,  zu  seiner  Darstellung  leicht 
mit  Essigsäure  angesäuerte  Salzlösungen  zu-  nehmen.  Das 
Silbersalz  ist  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser. 

0,198  Grm.  des  Salzes  gaben  beim  Verbrennen  0,084  Grm. 
oder  42,4  p.C.  Ag.     Die  Formel  verlangt  42,2  p.C.  Ag. 
Das  dreibasische  Silbersalz  konnte  ich  wegen  seiner  ge- 
ringen Beständigkeit  nicht  rein  erhalten. 

Das  Cadmiumsalz,   C8H5CdN706 +  3H20,   erhält  man 

durch  doppelte  Zersetzung  des  Kaliumsalzes  mit  einer  Lösung 

von  schwefelsaurem  Cadmium  als  weisses,  krystallinisebes, 

sehr  leicht  aus  der  Flüssigkeit  sich  absetzendes  Pulver. 

0,104  Grm.  des  Salzes  gaben  0,031  Grm.  CdO,  entsprechend 

26,2  p.C.  Cd.     Die  Formel  verlangt  27,5  p.C.  Cd. 
0,790  Grm.  des  lufttrocknen  Salzes  verloren  beim  Erhitzen 
bis  120°  C.  0,089  Grm.,  entsprechend  11,2  p.C.  oder 
3HaO. 
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Das  Kupfersalz,  QgH6CuN706  +  4H20,  ist  das  dieürinyl- 
säare  am  besten  cbarakterisirende  Salz.  Giesst  man  zu  einer 
verdünnten,  kalten  Kupfervitriollösung  eine  verdünnte,  kalte 
Lösung  von  urinylsaurem  Kalium,  so  bekommt  man  eine 
grüne  Lösung,  aus  welcher,  nach  Verlauf  einiger  Zeit,  sich 
dünne,  kurze,  rothe  Nadeln  de»  Kupfersalzes  absetzen.  Die 
Farbe  dieses  Salzes  ist  ganz  dem  Kupferoxydul  ähnlich. 
Nach  dem  Trocknen,  bei  120°  C,  verlieren  die  Kry stalle  ihr 
Wasser,  und  das  Salz  verwandelt  sich  in  eine  grünlich 
schwarze  Masse. 
0,298  Grm.  des  Salzes  gaben  beim  Verbrennen  0,066  Grm. 

CuO,  entsprechend  17,7  p.C.  Cu.    Die  Formel  verlangt 

17,7  p.C.  Cu. 
0,359  Grm.  des  lufttrocknen  Salzes  verloren  beim  Erhitzen 

bis  120°  C.  0,062  Grm.,  entsprechend  17,2  p.C.  oder 

4H20. 
Erhitzt  man  die  Urinylsäure  mit  Salpetersäure  von  1,30  bis 
1,35  spec.  Gew.  mit  der  Vorsicht,  dass  eine  weitere  Erhitzung 
der  Flüssigkeit  nach  vollständiger  Auflösung  verhindert  wird, 
so  scheidet  sich,  nach  dem  Erkalten,  eine  neue  Säure  in  Form 
dünner,  kleiner,  platter  Nadeln  aus.  Auch  Salzsäure  ver- 
wandelt die  Urinylsäure  in  eine  neue,  in  langen  Nadeln  kry- 
stallisirende  Säure,  und  salpetrige  Säure  verwandelt  sie,  wie 
ich  schon  oben  angeführt  habe,  in  einen  dem  Alloxantin  ähn- 
lichen Körper. 

Das  krystallinische ,  leicht  in  Wasser  lösliche  Product 

der  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf  Harnsäure  war 

nichts  anderes  als  Oxalsäure.    Ihr  Silbersalz  verpuffte  beim 

Erhitzen.    Das  Baryumsalz  wurde  analysirt. 

0,381  Grm.  des  Salzes  gaben  beim  Verbrennen  0,335  Grm. 

CBa03,  entsprechend  61,1  p.C.  Ba.  Die  Formel  C2Ba04 

verlangt  60,8  p.C.  Ba. 

Ich  stellte  mir  nun  die  Frage,  wie  die  Oxalsäure  bei 
dieser  Eeaction  sich  bildet?  Ist  sie  ein  directes  Product  der 
Spaltung,  oder  erscheint  sie  als  ein  Product  der  Einwirkung 
der  im  Verlauf  der  Beaction  entstehenden  Salpetersaure?  Ist 
die  zweite  Annahme  richtig,  so  fragt  es  sich,  ob  die  Oxalsäure 
durch  Oxydation  der  Säure,  C$H7N706,  entsteht,  oder  ob  sie 
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ein  Oxydationsproduct  der  Glykolsäure  ist,  deren  Entstehung 
durch  die  Eeaction  von  Strecker  als  möglich  sich  ergiebt 

Um  diese  Frage  zu  lösen ,  suchte  ich  die  Glykolsäure  im 
syrupartigen  Eückstande  von  der  Einwirkung  der  salpetrigen 
Säure  auf  Harnsäure  auf  und  behandelte  diesen  mit  Kalk- 
milch, um  die  vielleicht  vorhandene  Glykolsäure  in  das  Cal» 
ciumsalz  überzuführen.  Das  klare,  etwas  gefärbte  Piltrat 
versetzte  ich  mit  einer  salpetersauren  Silberlösung  und  er- 
hielt ein  Silbersalz  als  flockigen,  weissen  Niederschlag,  der 
sich  leicht  in  verdünnter  Salpetersäure  und  in  Ammoniak 
löste,  beim  Erhitzen  sich  leicht  zersetzte  und  bei  der  Ent- 
stehung aus  verdünnten  Lösungen  krystallisirte.  Bei  der 
Analyse  dieses  Salzes  erhielt  ich  1  p.C.  Silber  mehr,  als  es 
die  Formel  des  glykolsauren  Silbers  verlangt.  Die  Säure, 
welche  ich  durch  Zersetzung  des  Silbersalzes  mit  Schwefel- 
wasserstoff erhielt,  bildete  eine  syrupartige,  saure  Flüssigkeit, 
die  wegen  ihrer  kleinen  Quantität  nicht  näher  untersucht 
werden  konnte.  Ich  denke,  dass  diese  Säure  nichts  anderes 
als  Glykolsäure  ist. 

Wir  haben  es  folglich  mit  zwei  Phasen  in  der  Einwir- 
kung der  salpetrigen  Säure  auf  Harnsäure  zu  thun.  Anfangs 
entsteht  Glykolsäure  nach  der  Gleichung : 

2C6H4N403  +  3NH02  +  N203  -  C8H7N706  +  C2H403  + 
3N-t-3N02, 
dann  giebt  N02  in  Berührung  mit  Wasser  Salpetersäure : 

2N02  +  H20  =  NH03  +  NH02, 
und  jetzt  beginnt  die  weitere  Spaltung  der  entstandenen  Pro- 
ducte,  bei  welcher  sich  Kohlensäure  entwickelt  und  die  Oxal- 
säure entsteht.    Das  endliche  Resultat  kann  man  durch  fol- 
gende Gleichung  ausdrücken : 
3C5H4N403  +  3N203  +  NH03  =  C8H7N706  +  2C2H204  + 
3C02  +  12N  +  H20. 
Was  die  kleine  Quantität  des  flockigen,  gelben  Körpers 
betrifft,  die  ich  bei  dieser  Eeaction  erhalten  habe,  so  bin  ich 
jetzt  überzeugt,  dass  er  nichts  anderes  ist  als  unreine  Urinyl- 
säure.    Es  wäre  sehr  interessant,  die  Glykolsäure  in  reinem 
Zustande  aus  Harnsäure .  zu  bekommen ;   ich  bin  jetzt  mit 
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dieser  Aufgabe  beschäftigt,  so  wie  auch  mit  der  der  Spal- 
tung, welche  die  ürinylsäure  bei  der  Einwirkung  von  Sal- 
petersäure und  Salzsäure  erleidet. 


XL. 

Ueber  die  Producte  der  Oxydation  der  Toluolsulfosäure 
durch  schmelzendes  Kali. 

Von 

L.  Barth. 

(A.  d.  60.  Bde.  d.  Sitzungsber.  d.  kais.  Akad.  d.  Wissensch.  za  Wien. 
II,  Abth.  1869.) 

Erhitzt  man  toluolsnlfosaures  Kali  mit  überschüssigem 
Kalihydrat  bis  zum  Schmelzen  des  letzteren ,  so  beobachtet 
man  nach  einiger  Zeit  in  der  Schmelze  vereinzelte  dunklere 
Punkte  und  Flecken,  die  sich  rasch  vermehren.  Wenn  man 
in  diesem  Stadium  den  Process  unterbricht,  und  die  mit 
Schwefelsäure  übersättigte  Masse  mit  Aetber  auszieht,  so 
hinterlässt  derselbe  nach  dem  Verdunsten  eine  dunkelbraune 
ölige  Masse,  rn  der  nach  einigen  Stunden  sich  Krystallansätze 
zeigen.  Destillirt  man  diese  Masse  für  sich ,  so  erhält  man 
ein  ziemlich  farbloses  Oel  vom  Gerüche  des  Phenols,  das  mit 
Eisenchlorid  eine  intensiv  violettrothe  Farbenreaction  giebt 
Auch  in  diesem  Destillate  bemerkte  man,  namentlich  in  den 
letzten  Partien,  häufig  Krystallansätze.  Dieses  Oel  hielt  ich 
für  Kresol ,  zumal  der  Siedepunkt  desselben  annähernd  mit 
dem  des  Kresols  übereinstimmte.  Die  Analysen  aber  zeigten, 
dass  hier  ein  Gemisch  vorliegen  musste. 

In  der  That  enthält  das  ursprüngliche  Product  mehrere 
Körper:  Paraoxy benzoesäure ,  Salicylsäure,  Kresol  (wahr- 
scheinlich in  zwei  isomeren  Modifikationen)  und  etwas  Phenol. 

Zur  Trennung  dieser  Körper  wurde  folgender  Weg  ein- 
geschlagen. Die  ganze  nach  dem  Abdestilliren  des  Aethers 
hinterbleibende  Masse  wird  zunächst  mehrmals  mit  kohlen- 
saurem Ammon  durchgeschüttelt,  die  ammoniakalische  Lö- 
sung von  dem  Ungelösten  getrennt  und  bis  zum  Verschwinden 
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der  alkalischen  Beaetion  gekocht  (wobei  übrigens  stets  der 
Geruch  nach  Phenol  auftritt),  dann  mit  Salzsäure  versetzt  und 
mit  Aether  ausgeschüttelt 

Der  Aether  hinterlässt  nach  dem  Verdunsten  noch  etwas 
gefärbte  Krystalle,  die  durch  Kochen  mit  Thierkohle  und 
nochmaliges  Umkrystallisiren  vollkommen  farblos  erhalten 
werden  können. 

Schon  mit  freiem  Auge  Hessen  sich  darin  zwei  verschie- 
dene Formen  erkennen :  lange,,  dünne  Nadeln  und  kürzere 
dicke  Prismen.  Eine  mechanische  Trennung  der  beiden 
Körper  schien  nicht  wohl  möglich,  und  da  dieselben  nach 
dem  äusseren  Ansehen  in  der  Eisenreaction  ein  Gemisch  von 
Salicylsäure  und  Paraoxybenzoe'säure  zu  sein  scheinen,  so 
wurde  zunächst  versucht,  die  beiden  Säuren  durch  fractionirte 
Krystallisation  zu  trennen. 

In  derTbat  bestanden  die  bei  nochmaligem  Umkrystalli- 
siren zuerst  anschiessenden  Krystalle  fast  nur  aus  Paraoxy- 
benzoe'säure, während  die  zweite  und  dritte  Krystallisation 
wieder  ein  Gemisch  beider  Körper  lieferte.  Der  Grund, 
warum  die  viel  leichter  lösliche  Paraoxybenzoe'säure  dennoch 
zuerst  auskrystallisirt,  liegt  offenbar  darin,  dass  sie  ihrer 
relativen  Menge  nach  weit  überwiegend  ist. 

Die  zuerst  erhaltenen  Krystalle  wurden  wiederholt  um- 
krystallisirt  und  auf  diese  Weise  ein  Körper  in  blendend 
weissen,  ziemlich  grossen  Prismen  erhalten,  der  alle  Eigen- 
schaften der  ParaoxybenzoSsäure  besass. 

Mit  Eisenchlorid  gab  er  eine  gelblichbräunliche  Färbung, 
wurde  von  Metallsalzen  nicht  gefällt,  sein  Schmelzpunkt  lag 
bei  210°.  Die  lufttrockene  Substanz  gab  bei  100°  getrocknet 
11,6  p.C.  Wasser,  die  getrocknete  bei  der  Verbrennung  60,8 
p.C.  Kohlenstoff  und  4,3  p.C.  Wasserstoff. 

C7Hg03  Gef. 
C  60,9  60,8 
H       4,3  4,3 

C7H603  +  HaO     Gef. 

H*0       11,5  11,6 

Um  nun  die  Salicylsäure ,  deren  Anwesenheit  wegen  der 
prachtvoll  violetten  Eisenreaction  der  später  anschiessenden 
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Krystalle  sehr  wahrscheinlich  war,  nachzuweisen,  digerirte 
ich  das  ganze  Gemisch  *)  mit  einem  Ueberschusse  von  Kalk- 
milch, wobei,  wie  Grabe  gefunden  hat,  feich  calciumsalicyl- 
saures  Calcium  bildet,  das  wegen  seiner  Schwerlöslichkeit 
sich  ausscheidet,  während  das  unter  diesen  Umständen  ent- 
stehende Salz  der  Paraoxybenzoesäure  viel  leichter  löslich  ist. 

Die  Masse  wurde  filtrirt,  das  auf  dem  Filter  Gebliebene 
mit  heissem  Wasser  nachgewaschen ,  in  Salzsäure  gelöst  und 
mit  Aether  mehrere  Male  ausgeschüttelt.  Nach  dem  Ver- 
dunsten des  Aethers  hinterblieb  ein  kristallinischer  Rück- 
stand, der  aus  Wasser  krystallisirt,  zolllange,  farblose,  dünne 
Nadeln  ansetzte,  in  ihrem  äusseren  Habitus  vollkommen  den 
Formen  entsprechend,  wie  sie  die  Salicylsäure  unter  diesen 
Bedingungen  zeigt. 

Die  Keaction  mit  Eisenchlorid  und  der  Schmelzpunkt 
derselben,  der  bei  156°  lag,  Hessen  keinen  Zweifel  über  die 
Identität  derselben  mit  Salicylsäure*  Eine  Elementaranalyse 
konnte  ich  der  geringen  Menge  des  vorhandenen  Materials 
wegen  nicht  anstellen. 

Das  vom  calciumsalicylsauren  Calcium,  sowie  vom  über- 
schüssigen Kalk  getrennte  Filtrat  lieferte  nach  dem  Ansäuern 
und  Behandeln  mit  Aether  noch  eine  gewisse  Menge  Para- 
oxybenzoesäure, die  nach  dem  Umkrystallisiren  rein  weiss 
erschien  und  durch  Zusatz  von  Eisenchlorid  kaum  einen  Stich 
ins  Röthliche  erhielt. 

Die  von  kohlensaurem  Ammon  nicht  gelöste  dunkelge- 
färbte Masse,  welche  Kresol  enthalten  sollte,  wurde  in  Kali 
gelöst  und  mit  Salzsäure  gefällt.  Da  die  sich  ausscheidenden 
Oeltröpfchen  nicht  leicht  zu  vereinigen  waren,  wurde  die 
Flüssigkeit  ebenfalls  mit  Aether  geschüttelt,  der  ätherische 
Auszug  von  der  wässerigen  Flüssigkeit  getrennt,  der  Aether 
im  Wasserbade  verjagt,  und  der  Rückstand  für  sich  destillirt. 


.*)  Dieses  Gemisch  enthält  noch  eine  sehr  geringe  Menge  durch 
Bleizucker  fällbarer  Substanz ,  die  man  vor  dem  Behandeln  mit  Kalk- 
milch entfernen  kann ,  obwohl  ihre  Anwesenheit  auf  den  Gang  des  Pro- 
cesses  keinen  hindernden  Einfluss  ausübt.  Sie  giebt  eine  bräunlichrothe 
Eisenreaction ,  aber  die  erhaltene  Quantität  gestattete  keine  nähere 
Untersuchung.  ized  bv  t»OCK 
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Es  ging  nur  gelbliches  Oel  vom  Gerüche  des  Phenols  über, 
das  beim  Rectificiren  keinen  constanten  Siedepunkt  zeigte 
und  mit  dem  seiner  nicht  grossen  Menge  wegen  keine  fra- 
ctionirte  Destillation  vorgenommen  werden  konnte. 

Zwei  Elementaranalysen  gaben  Gehalte  von  C  und  H, 
die  zwischen  denen  des  Eresols  und  Phenols  lagen. 

Da  nun  das  Oel  seiner  Entstehung  nach  wahrscheinlich 
ausser  Phenol  zwei  isomere  Körper,  C7H60,  enthielt,  so  musste 
auf  seine  Reinigung  unter  diesen  Umständen  verzichtet 
werden.  —  Es  gelang  nicht  die  Bedingungen  zu  finden,  unter 
denen  das  toluolsulfosaure  Kali  vornehmlich  Kresol  oder  die 
zwei  Säuren  liefert.  Durch  sehr  gelindes  Erhitzen  wurde  das 
toluolsulfosaure  Kali  gar  nicht  zersetzt,  und  so  wie  fiea- 
ction  eintrat,  waren  auch  immer  schon  die  Säuren  gebildet. 
Dagegen  konnte  selbst  durch  sehr  langes  Schmelzen  der  ölige, 
nach  Phenol  riechende  Körper  nicht  entfernt  werden.  Da 
nun  Paraoxybenzoe'säure  sowohl  als  auch  Salicylsäure  beim 
Schmelzen  mit  einem  grossen  Ueberschusse  von  Kalihydrat 
auch  nach  längerer  Zeit  sich  nicht  merklich  in  Phenol  und 
Kohlensäure  zersetzen,  so  kann  das  gebildete  Phenol  mög- 
licher Weise  einer  geringen  Menge  von  Benzol  im  verwen- 
deten Toluol  *)  seinen  Ursprung  verdanken. 

Ich  werde  zunächst  versuchen,  die  zwei  isomeren  Toluol- 
sulfosäuren,  die  sich  ursprünglich  bei  der  Behandlung  von 
Toluol  mit  Schwefelsäure  gebildet  haben  mussten,  zu  trennen 
und  rein  darzustellen ,  da  bisher  nur  das  Gemisch  beider  als 
einheitlicher  Körper  bekannt  und  beschrieben  war.  Ich  werde 
weiter  versuchen,  die  Zersetzung  derselben  durch  Kalihydrat 
so  zu  leiten,  dass  die  Ausbeute  an  Kresol  eine  einigermaassen 
bedeutende  wird,  um  die  so  entstandenen  Körper  mit  den 
schon  bekannten  Kresolen  vergleichen  zu  können. 

Es  wäre  ferner  interessant  zu  erfahren,  ob  bei  Zersetzun- 
gen von  mit  SH03 ,  Br  etc.  substituirten  Homologen  des  Ben- 
zols durch  Kali  unter  gewissen  Bedingungen  neben  der  Ein- 


*)  Das  Toluol  war  aus  der  chemischen  Fabrik  von  Troramsdorff 
in  Erfurt  bezogen  und  vor  seiner  Verwendung  nochmals  rectificirt 
worden. 
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führung  von  OH  auch  eine  oder  mehrere  Seitenketten  oxydirt 
werden,  und  ob  in  dieser  Beziehung  irgend  welche  Gesetz- 
mässigkeiten aufgefunden  werden  können  *). 


XLL 

Ueber  den  Ferrocyan-  und  Ferridcyanverbindungen 
analoge  Cyandoppelsalze. 

Descamps  beschreibt  (Compt.  rend.  t.  67,  p.  330)  die 
Darstellung  und  die  Eigenschaften  einiger  neuer  Cyan- 
doppelsalze. 

Es  ist,  durch  die  Arbeiten  von  Gmelin,  schon  länger 
bekannt,  dass  das  Kobaltcyanür,  CoCy,  sich  in  Gyankalium 
löst,  dass  die  Flüssigkeit  Sauerstoff  absorbirt  und  auf  diese 
Weise  sich  Kobatidcyankalium  bildet  Obgleich  sich  mit 
Sicherheit  voraussehen  liess,  dass  der  Bildung  des  ebenge- 
nannten  Salfces  die  von  Kobaltocyankalium  vorausgeht,  so 
war  dieser  Körper  doch  bis  jetzt  nicht  dargestellt ;  Vf.  giebt 
folgenden  Weg  zu  seiner  Bereitung  an.  Giesst  man  eine  con- 
centrirte  Lösung  von  Cyankalium  in  ein  Gefäss,  welches 
Kobaltcyanürhydrat  enthält,  so  dass  letzteres  im  Ueberschuss 
bleibt  und  keine  Temperaturerhöhung  stattfindet,  so  erhält 
man  eine  grünliche  Flüssigkeit,  welche  eine  einfache  Auf- 
lösung von  Cyankobalt  in  Gyankalium  ist.  Ueberlässt  man 
diese  Flüssigkeit  sich  selbst,  so  wird  sie  an  der  Oberfläche 
von  gebildetem  Kobaltidcyankalium  roth  und  zugleich  schlägt 
sich  ein  grünes  Pulver  nieder,  welches  aus  einer  Verbindung 
von  Kobaltocyankobalt  und  Kobaltocyankalium  besteht. 

Fügt  man  jedoch  einen  geringen  Ueberschuss  von  Cyan- 
kalium hinzu,  so  erhält  man  bald  eine  von  Kobaltocyankalium 


*)  Würtz  hat  bekanntlich  früher  schon  aus  Xylol  zwei  isomere 
Phenole  dargestellt  und  in  neuester  Zeit  auch  Pott  aus  Cymol  auf 
diese  Weise  /9-Thymol  erhalten ,  in  keinem  Falle  geschieht  aber  einer 
dabei  sich  bildenden  Säure  Erwähnung.  Dagegen  haben  ebenfalls 
ganz  vor  kurzem  Fittig  und  H ooge werf f  bei  der  Oxydation  des 
mesitylensulfosauren  Kalis  Oxymesitylensäure  erbalten ,  also  auch  die 
Oxydation  einer  Seitenkette  beobachtet,  ?Ic 
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roth  gefärbte  Lösung.  Bei  der  Operation  bat  man  jede  Er- 
höhung der  Temperatur  zu  vermeiden  und  muss  das  Gefäss 
zu  dem  Zweck  mit  Eis  umgeben,  da  die  Flüssigkeit  sieh  sonst 
unter  Entwickelung  von  Wasserstoff  rasch  entfärbt 

Wird  die  Lösung  unter  der  Luftpumpe  rasch  verdampft, 
so  erhält  man  am  Rande  des  Gefässes  einige  wenige  Nadeln 
des  Salzes,  während  der  grösste  Theil  sich  zersetzt.  Um 
grössere  Mengen  desselben  zu  erhalten,  fällt  man  die  wässrige 
Lösung  mit  Alkohol,  wäscht  den  Niederschlag  einige  Mal  mit 
gewöhnlichem  Alkohol  aus  und  löst  in  sehr  wenig  Wasser, 
aus  welchem  das  Salz  auskrystallisirt.  Das  Kobaltocyan- 
kalium  ist  roth ,  sehr  zerfliesslich  und  unlöslich  in  Alkohol 
und  Aether ;  es  zersetzt  sich  an  der  Luft,  hält  sich  jedoch  gut 
unter  Alkohol.  Die  Lösung  zersetzt  sich  beim  Kochen  in 
Kobaltidcyankalium  und  Kobaltsesquioxyd ;  eine  Spur  Kali- 
lauge befördert  diese  Reaction.  Cyankalium  bewirkt  sie 
augenblicklich. 

Kobaltocyan  -  Natrium  und  -Baryum  besitzen  dieselbe 
Farbe.  Mit  Metalllösungen  giebt  das  Kaliumsalz  folgende 
Reactionen : 

Schwefelsaures  Zink  fällt  röthlich ; 

Schwefelsaures  Mangan  fällt  fleischfarben ; 

Essigsaures  Blei  fällt  gelb ; 

Quecksilberoxydsalze  fällen  orange ; 

Schwefelsaures  Kadmium  fällt  rosaroth. 

Giesst  man  in  eine  concentrirte  Lösung  von  salpeter- 
saurem Kobalt  eine  durch  Kali  kaustisch  gemachte  Lösung 
von  Cyankalium ,  so  entsteht  der  schon  oben  erwähnte  grüne 
Niederschlag. 

Co2KCy8  =  CoCy3j*. 

Derselbe  Körper  bildet  sich  beim  Uebergiessen  von 
Kobaltcyanttrhydrat  mit  einer  Lösung  von  kaustischem  Kali. 
Er  ist  unlöslich  in  Wasser,  sehr  löslich  in  Cyankalium 
und  gut  getrocknet  sehr  wenig  veränderlich.  Bekanntlich 
werden  die  Ferridcyanverbindungen  durch  Natriumamalgam 
in  Ferrocyanverbindungen  umgewandelt  und  hat  Vf.  diesen 
Weg  auch  mit  Erfolg  angewandt,  um  die  dem  Ferridcyaa 
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entsprechenden  Verbindungen  von  Mangan,  Kobalt  und  Chrom 
in  die  dem  Ferrocyan  entsprechenden  umzuwandeln.  Die 
Mangan-  und  Kobaltverbindungen  können  leicht  erhalten 
werden. 

Wird  eine  Lösung  von  Chromidcyankalium  mit  Natrium- 
amalgam behandelt,  so  wird  die  Lösung  durch  die  Entstehung 
von  Chromoeyankalium  rasch  roth  >  zersetzt  sich  jedoch  sehr 
leicht  Vf.  hat  den  entstehenden  Körper  bis  jetzt  nicht  genau 
studirt  und  giebt  nur  folgende  Reactionen,  die  er  mit  Metall- 
lösungen hervorbringt,  an : 

mit  Zinksalzen  fällt  er  rothbraun ; 

mit  Ghromsalzen  grün ; 

mit  Kobaltsalzen  roth ; 

mit  Mangansalzen  grün. 


XLIL 

Ueber  Legirungen  von  Kupfer  und  Zinn. 

Ueber  die  Dichte,  Schmelzbarkeit  und  Scheidung  ver- 
schiedener Legirungen  von  Kupfer  und  Zinn  theilt  Eiche 
(Compt.  rend.  t.  67,  p.  1138)  Folgendes  mit. 

Dichte.  Die  Bestimmungen  der  Dichte  wurden  zuerst  fnit 
Barren  von  50 — 60  Grm.  Gewicht  angestellt,  jedoch  später, 
da  beträchtliche  Abweichungen  in  der  Textur  der  Legirungen 
sich  zeigten,  wurde  das  Pulver  der  Substanzen  benutzt.  Nach- 
folgende Tabelle  zeigt,  dass  die  Zusammenziehung  von  den 
an  Zinn  sehr  reichen  Legirungen  bis  zu  der  Verbindung, 
SnCu2,  mit  dem  Kupfergehalte  ziemlich  regelmässig,  von  da 
an  aber  rascher  zunimmt,  um  bei  der  Legirung  SnCu3  ein 
Maximum  zu  erreichen.  Bei  weiterer  Vermehrung  des  Kupfer- 
gehalts vermindert  sich  die  Dichtigkeit  bis  zur  Legirung 
SnCu5  und  steigt  dann  wieder,  ohne  jedoch  auch  bei  den 
kupferreichsten  Bronzen  die  Dichtigkeit  der  Legirung  SnCu3 
wieder  zu  erreichen. 
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Dichte  der  Kupfer-  Zinn  -  Legirungen. 


Formel  der 
Legirnng 


Procentische 
Zusammen- 
setzung 


Dichte 

der 
Barren 


Dichte  des  Pulvers 


Berech- 
nete 
Dichte 


Differenz 


Sn5Cu 

Sn4Cu 

Sn3Cu 

Sn*Cu 

SnCu 

Sn4Cu3 

SnCu» 

SnCu8 

SnCu4 

SnCu6 

SnCu« 

SnCu7 

SnCu8 

SnCu10 

SnCo15 
Kanonen- 
metall 


Sn  90,27 
Cu  9,73 
Sn  88,16 
Cu  11,84 
Sn  84,79 
Cu  15,21 
Sn  78,79 
Cu  21,21 
Sn  65,01 
Cu  34,99 
Sn  55,33 
Cu  44,67 
Sn  48,16 
Cu  51,84 
Sn  38,21 
Cu  61,79 
Sn  31,72 
Cu  68,28 
Sn  27,09 
Cu  72,91 
Sn  23,69 
Cu  76,31 
Sn  20,98 
Cu  79,02 
Sn  18,85 
Cu  81,15 
Sn  15,67 
Cu  84,33 
Sn  11,00 
Cu  89,00 


7,52 
7,50 
7,53 

7,74 
8,12 
8,30 
8,57 
8,96 
8,80 
8,87 
8,91 
8,90 
8,86 
8,83 
8,80 


7>23(7,28 
7,32  i    ' 


7,04 


7,31 


7,58 

7>43{7,44 
7,44 !    ' 

7>81{7,83 

7,84»    ' 

7,93 


7,87 
8,00 
8,11 


7,90 


8,06 


8>07(8,15 
8,23  t    ' 

8,86-8,84—8,! 
8,93—8,92-8, 


,99 
\  8,1 

8,65 8,85  |    o  mm 

8,80  i    ' 


,91 


1,65 


1,72 


;,73-8,59{8( 
,51 —  8,65  i    ' 

:,77  i    ' 

i,67j8; 
,77  i    ' 
9,06-8,62{ 

8,83  I    ' 

8,72-9,04/ 
8,98—8,73»    ' 

8,97—8,74; 

8,81  I    '     . 


7,43 
7,46 
7,50 
7,58 
7,79 
7,93 
8,04 
8,21 
8,32 
8,40 
8,46 
8,50 
8,54 
8,60 
8,69 


—  0,15 

—  0,15 

—  0,06 
+  0,25 
+  0,11 
+  0,13 
+  0,11 
+  0,70 
+  0,45 
+  0,22 
+  0,19 
+  0,22 
+  0,30 
+  0,27 
+  0,15 


Scheidung.  Die  Trennung  dieser  Legirungen  in  verschie- 
dene Verbindungen  im  Moment  ihres  Erstarrens  ist  weniger 
beträchtlich,  als  bei  den  Kupfer  -  Silberlegirungea  Um 
diese  Eigenthümlichkeit  festzustellen,  muss  man  die  Masse 
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im  Erstarrungsmoment  bewegen,  am  die  schon  gebildeten 
Krystalle  von  dem  noch  flüssigen  Theile  zu  trennen.  Folgende 
Resultate  wurden  mit  einem  Product,  welches  in  einer  Masse 
von  1000 — 1200  Grm.  Gewicht  zuletzt  flüssig  geblieben  war, 
erhalten : 


Formel  der 
Verbindung 

Gewicht  des  berech-        Gewicht  des  gefun- 
neten  Zinns                    denen  Zinns 

Sn5Cu 

90,27                      98,50 

Sn3Cu 

84,79                      96,99 

Sn4Cu 

78,79                      94,40 

SnCu 

65,01                       82,83 

SnCttt 

46,49                      50,42 

SnCu3 

37,37                       37,29 

SnCu4 

31,72                      31,15 

SnCu5 

27,09                      27,76 

SnCu« 

23,69                      25,17 

SnCu7 

19,98                      24,85 

SnCug 

18,85                      24,62 

SnCu40 

15,67                       24,50 

SnCu15 

11,00                       14,35 

Schmelzbarkeit 

Um  die  Schmelzbarkeit  der  Legirungen 

zu  bestimmen ,  wurde  ein  thermoelektrisches  Pyrometer  von 

Platin  und  Palladium  benutzt. 

Aus  verschiedenen  Versuchen,  die  Vf.  angestellt,  folgt, 

dass  der  Erstarrungspunkt  der  Legirungen  SnCu3  und  SnCu4 

bei  einer  Temperatur  zwischen  dem  Schmelzpunkt  des  Anti- 

mons und  dem  Siedepunkt  des  Kadmiums  liegt 

xLm. 

Brocat-Krystallfarben  aus  Glimmer. 

Von 

Dr.  Carl  Otokar  Cech  in  Prag. 

In  Deutschland  wurden  schon  mehrmals  Versuche  ange- 
stellt, um  den  Glimmer  durch  Umwandlung  in  bronzeartige 
Farben  zu  verwerthen.  Schwartze  in  London  und  Piller 
in  Wien  stellen  nun  dieselben  fabrikmässig  dar,  wodurch 
der  Verwerthung  des  Glimmers  ein  neues  Feld  offen  steht 
Der  Glimmer  wird  zu  diesem  Behufe  in  Pochwerken  zerklei- 
nert, gemahlen,  mit  Salzsäure  ausgekocht,  durch  Auswaschen 
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mit  Wasser  von  der  anhängenden  Säure  gereinigt  und  mit 
Sieben  der  Grösse  nach  in  mehrere  Sorten  eingetheilt.  Die 
so  präparirten  Glimmerschuppen  haben  einen  schönen  Glas- 
glanz, ein  silberartiges  Ansehen  und  führen  im  Handel  den 
Namen  Brocat-Krystattfarben  oder  Glimmerbronze.  Es  kommen 
4  Sorten  silberweisser  und  gefärbter  Brocate  in  den  Handel, 
welche  je  nach  der  Grösse  der  Lamellen  sortirt  werden.  Die 
Vorzüge  dieser  Brocate  sind  folgende: 

1)  Enthalten  dieselben  durchaus  keine  der  Gesundheit 
schädlichen  Bestandtheile. 

2)  Besitzen  dieselben  Metall-Lustre  wie  die  Metallbrocate, 
ja  übertreffen  solche  noch  vielfach  an  Farbenpracht. 

3)  Ist  Braun,  Blau,  Schwarz,  Grün  und  Rosa  ebenfalls 
in  seltenem  Glänze  vertreten,  was  bekanntlich  bei  den  Metall- 
brocaten  nicht  der  Fall  ist. 

4)  Verhalten  sich  diese  Brocate  gegen  Schwefelaus- 
dünstungen vollkommen  neutral,  Eigenschaften,  welche  den 
Metall-Brocaten  abgehen. 

Die  Silberbrocate  widerstehen  allen  bei  ihrer  Anwen- 
dung nur  denkbaren  Agentien,  die  übrigen  Nuancen  sind  mit 
soliden  im  Lichte  haltbaren  Farben  erzeugt,  und  verändern 
deshalb,  auch  der  feuchten  Luft  exponirt,  gegenüber  den 
Metall-Brocaten  ihre  Farbentöne  nicht.  Beim  Export  be- 
dürfen sie  daher  auch  nicht  der  kostspieligen  Blechverpackung« 
Ferner  ist  das  specifische  Gewicht  ein  ungemein  geringes  und 
daher  die  Ergiebigkeit  bei  jedweder  Anwendung  eine  äusserst 
vorteilhafte. 

Anwendung.  Im  Allgemeinen  sind  diese  Brocate  nicht 
nur  anwendbar  für  die  meisten  Metall-,  Holz-,  Glas-,  Papp-, 
Gyps-,  Galanterie-,  Spiel-  und  Nutzgegenstände,  wie  womöglich 
in  der  Farbentechnik,  in  der  Blumen-,  Buntpapier-,  Tapeten-, 
Siegel-  und  Flaschenlackfabrikation,  in  der  Schreinerei  und 
Malerei  (namentlich  Theaterdecorationen) ,  sondern  überhaupt 
da,  wo  seither  die  bekannten  Metallbrocate  Verwendung  fanden. 
Bei  dem  Auftragen  der  Brocate  auf  irgend  welche  Körper  ist 
es  zunächst  gut,  diese  mit  einem  dem  zu  wählenden  Brocat 
ähnlichen  Farbstoffe  zu  überstreichen ,  z.  B.  ist  für  Silber  ein 
deckender  Untergrund  von  Blei  weiss,  für  Blau  ein  solcher 
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von  Ultraniarin  angezeigt.  Dieselben  eignen  sich  gleich  vor- 
teilhaft für  Leimfarben  oder  Oelanstrioh.  Im  ersten  Falle 
reibt  man  die  Grundfarbe  mit  Glycerinleim  (4  Th.  Leim,  1  Tb. 
Glycerin)  ab  und  trägt  sie  auf.  Auf  diesen  Untergrund  bringt 
man,  wenn  derselbe  erhärtet  ist,  das  Bindemittel  für  das 
Brocat,  welches  am  vorteilhaftesten  aus  ziemlich  coneen- 
trirtem  Glycerinleim  oder  Glycerinkleister  (4  Th.  Stärke,  lTh. 
Glycerin)  besteht,  siebt  sodann  eine  genügende  Menge  Brocat 
darüber,  lässt  circa  */4  Stunde  ruhig  stehen  und  nimmt  sodann 
mit  einer  weichen  Bürste  den  Ueberftyss  von  Brocat  hin- 
weg. Wünscht  man  die  Brocate  glatt  aufliegend,  so  wird 
das  Anhaftende  einfach  mit  einer  entsprechenden  Walze  an- 
gedrückt. Bei  Oelanstrichen  verwendet  man  als  Bindemittel 
am  vortheilhaftesten  Damar-  oder  hellen  Copallack,  nur  muss 
derselbe,  bevor  man  Brocate  darauf  bringt,  sowie  bei  Bronzen, 
so  weit  getrocknet  sein,  dass  er  gerade  nur  noch  klebt. 

Derart  bebandelte  Gegenstände  gewinnen,  besonders 
wenn  dieselben  zum  Schlüsse  noch  mit  einem  entsprechenden 
Spiritus-Damar-  oder  Copallack  überzogen  werden,  ein  Lustre 
wie  solches  bisher  an  Pracht  und  Dauerhaftigkeit  noch  nicht 
ereielt  worden  ist.  Ueberzieht  man  z.  B.  Gegenstände  be- 
liebiger Art  mit  Asphaltlack  und  überstreut  sie  mit  Silber- 
brocat  nur  spärlich,  so  erhalten  sie  ein  granitartiges  Aus- 
sehen. Diese  Krystallfarben  sind  zu  empfehlen  für  Buntdruck 
aller  Gewebe,  wobei  sie  durch  ihr  Feuer  die  theuren  bisher 
angewendeten  schweren  buntgefärbten  Lyoner  Draht-  und 
Glasstaubfabrikate  verdrängen  dürften.  Für  Tapeten-  und 
Buntpapierfabriken  :  Auch  bei  dieser  Anwendungsart  ist  ein 
dünner  deckender  Grundanstrich  mit  Glycerinleim  (bei  farbigen 
Brocaten  mit  dem  zu  Velout6-Tapeten  gebräuchlichen  Dicköl) 
nöthig,  während  als  Bindemittel  reiner  Glycerinleim  oder 
solcher  mit  Stärkekleister  vereinigt  zu  empfehlen  ist.  Zu 
wasserdichten  Papieren  dient  ein  fetter  Copallack.  Als  Unter- 
und  Zwischenlagen  bei  der  farbigen  Gelatinebereitung  ange- 
wendet, erzielt  man  durch  diese  Brocate  prachtvolle  Kry- 
stallisationen ,  die  sich  als  Knopfeinlagen  und  zum  Ueber- 
ziehen  der  mannigfachsten  Gegenstände  eignen. 

Zur  Siegel-  und  Flaschenlackfabrikation  sind  diese  Bro- 


294  Cech :  Broc&t-Krystallfarben  aus  Glimmer. 

cate  besonders  geeignet,  weil  sie  die  Hitze  des  schmelzenden 
Harzes  vertragen,  ohne  an  ihrem  Lustre  Einbusse  zu  leiden. 

Zu  Theaterdecorationen ,  namentlich  zu  Goldregen, 
Schnee  etc.  empfiehlt  sich  diese  Novität,  schon  wegen  des 
geringen  specifischen  Gewichts  und  billigen  Preises.  Auch 
können  farbige  Porcellan-  und  Glasgegenstände  durch  noch- 
maliges Erhitzen  bis  zur  Schmelzung  der  Glasur  mit  den 
Silberbrocaten  tiberzogen  werden.  Die  Blumenfabrikation 
bedarf  wohl  nach  dem  Gesagten  keiner  besonderen  Winke, 
und  dürften  die  nur  theilweise  angeführten  Verwendungen 
dargethan  haben,  dass  diese  Novität  sowohl  der  Industrie, 
wie  dem  Handel,  Gegenstand  des  Interesses  sein  dürfte. 

Die  von  mir  und  Herrn  Ludwig  Schneider  ausge- 
führten Analysen  ergaben ,  dass  die  Brocate  mit  folgenden 
Farben  hergestellt  sind : 

1)  Rosa.  F.  Blass  in  einem  Absud  der  Cochenille  gefärbt 
In  heissem  Wasser  ist  der  Farbstoff  vollständig  löslich ,  der 
Glimmer  entfärbt  sich,  die  Farbstoff lösung  wird  durch  Ammo- 
niakzusatz und  Salzsäure  bläulich  gefärbt. 

2)  Carmoisin.  4  F.  In  heissem  Wasser  löst  sich  der  Farb- 
stoff grösstenteils,  bei  Zusatz  von  Ammoniak  wird  derselbe 
zerstört,  mit  Salzsäure  versetzt  gelblich  gefärbt;  ein  Theil 
des  Farbstoffs  löste  sich  in  Weingeist  mit  rother  Farbe ,  die- 
selbe zeigte  einen  Stich  ins  Blaue ;  Ammoniak  zerstörte  aber- 
mals den  Farbstoff;  es  wurde  also  zur  Fabrikation  das  bläu- 
liche Fuchsin  verwendet. 

3)  Hochroth.  F.  Schöne  rothbraune  Schuppen  darstel- 
lend; heisses  Wasser  löste  Fuchsin,  der  Rest  blieb  braun, 
worauf  Weingeist  einen  rothbraunen  Farbstoff  löste,  derselbe 
wurde  nach  Zusatz  von  Ammoniak  röthlichgelb,  mit  Salzsäure 
citronengelb  gefärbt.    Das  Pigment  war  Havannabraun. 

4)  Violett  4  F.  Wasser  löste  sehr  wenig  des  Farbstoffes, 
mit  Essigsäure  versetztes  Wasser  löste  alles  Pigment.  Ammo- 
niak wirkte  entfärbend,  Salzsäure  färbte  die  Lösung  grünlich, 
dann  gelb.  —  Der  Farbstoff  war  Ho  fmann's- Violett. 

•5)  Hellblau.  4  F.  Der  Farbstoff  löste  sich  weder  in 
reinem  noch  in  angesäuertem  Wasser,  auch  nicht  in  Wein- 
geist; das  einzige  Lösungsmittel  war  Oxalsäure;  die  übrigen 
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Eeactionen  Hessen  mit  Sicherheit  auf  die  Anwendung  von 
Berlinerblau  schliessen. 

6)  Dunkelblau.  4  F.  In  reinem  Wasser  löste  sich  nur 
wenig  Farbstoff,  in  angesäuertem  Wasser  etwas  mehr  mit 
violettrother  Farbe ;  mit  Ammoniak  wurde  die  Lösung  voll- 
ständig entfärbt,  mit  Salzsäure  blau  gefärbt.  Die  Glimmer- 
schuppen blieben  blau  und  gaben  den  Sest  ihres  Farbstoffs 
an  Weingeist  ab;  diese  Lösung  färbte  Ammoniak  violett, 
dann  roth  und  zuletzt  röthlich  ;  mit  Salzsäure  färbte  sie  sich 
grünlich.  Der  Farbstoff  scheint  entweder  ein  wenig  gereinigtes 
Anilinblau  oder  bloss  Girard's -Violett  zu  sein. 

7)  und  8)  ffellgiiin.  F.  und  Dunkelgrün.  F.  Der  Farbstoff 
beider  Brocate  löste  sich  nicht  in  Wasser,  wohl  in  Weingeist 
und  ergab  die  Eeactionen  eines  Gemisches  von  Anilinblau  und 
Curcuma;  bereitet  man  sich  nämlich  eine  weingeistige  Lösung 
des  Farbstoffes,  verdünnt  dieselbe  und  versetzt  mit  Ammoniak, 
so  erhält  man  einen  rothbraunen  Niederschlag,  welcher  auf 
Curcuma  schliessen  lässt 

9)  Violblau.  4  F.  Der  Farbstoff  löst  sich  sehr  wenig  in 
Wasser,  in  Weingeist  ist  er  ganz  unlöslich,  vollständig  lös- 
lich in  verdünnter  Salzsäure  mit  rothvioletter  Farbe.  Der 
Farbstoff  ist  in  fein  pulverisirter  Form  mit  den  Glimmer- 
schuppen mechanisch  gemengt.  Mit  Oxalsäure  gekocht,  wurde 
das  angewendete  Beizmittel ,  als  unlösliches  Oxalat  entfernt, 
worauf  die  saure  Lösung  die  Eeactionen  des  Blauholzes  ergab. 

10)  Stahlblau.  4  F.  Farbstoff  in  Wasser  unlöslich;  zeigt 
dasselbe  Verhalten  in  Weingeist,  Säuren,  concentrirten  Al- 
kalien und  concentrirter  Salpetersäure.  Die  mikroskopische 
Untersuchung  ergab,  dass  der  Glimmer  mit  sehr  geringen 
Mengen  fein  pulverisirten  Indigs  gemischt  war. 

11)  Gold.  4  F.  und  Gold.  F.  Der  Farbstoff  beider  Brocate 
ist  in  Wasser  wenig,  in  Weingeist  etwas  mehr  löslich,  und 
ergab  zufolge  seiner  Eeactionen,  dass  er  aus  Curcuma  besteht. 

12).  Silber.  4  F.  Keiner  Glimmer  ohne  Zusatz  und  Farbe. 

13)  Dunkelbraun.  F.  In  Wasser  löst  sich  mehr  Farbstoff 
als  in  Weingeist;  die  Solution  giebt  mit  Salzsäure,  Eisen- 
vitriol und  Bleizucker  einen  Niederschlag,  aus  welchem  man 
auf  die  Anwendung  irgend  eines  Rindenabsuds  schliessen  kann. 
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14)  Schwarz.  4.  F.  In  Wasser  und  Weingeist  löst  sich 
zuerst  mit  gelber  Farbe  das  Pigment  des  Blauholzes,  dessen 
man  sich  zum  Nüanciren  bedient.  Der  Glimmer  bleibt  dunkel- 
blau gefärbt  und  hält  einen  Lack  zurück,  welcher  mit  Oxal- 
säure zersetzt ,  die  Reactionen  des  Lakmus  ergab.  Das  Re- 
sultat dieser  Analyse  Hess  sich  nur  auf  synthetischem  Wege 
erzielen. 


Zum  Schlüsse  bemerke  ich,  dass  die  Namen  und  Chiffern 
der  einzelnen  Brocate  bei  verschiedenen  Fabriken  verschie- 
den sind.  Druckproben  auf  Percal  ergaben  nicht  befriedigende 
Resultate,  da  die  Glimmerschuppen  noch  nicht  jenen  Grad 
der  Feinheit  besitzen ;  um  mit  Metallbronzefarben  rivalisiren 
zu  können. 


XLIV. 
Ueber  Rufigalluasäure. 

Von 

Dr.  Julius  Lowe. 

Die  von  Robiquet  schon  1836  entdeckte  Säure  ist  bis 
jetzt  wenig  Gegenstand  der  Untersuchung  gewesen.  Sie  bildet 
sich  bekanntlich  beim  Erhitzen  von  1  Th.  Gallussäure  mit 
5  Th.  concentrirter  Schwefelsäure  bis  zur  Temperatur  von 
140°  C.  Die  zur  Bildung  dieser  Säure  nöthige  Temperatur 
liegt  jedoch  viel  niedriger,  als  sie  Robiquet  angiebt,  denn 
schon  bei  der  Temperatur  des  kochenden  Wasserbades  lässt 
sich  die  Rufigallussäure  in  angegebener  Mischung  bereiten. 
Bringt  man  in  einen  Kolben  die  Substanzen  in  dem  Verhält- 
nisse von  1:5,  schliesst  denselben  mit  einem  gut  passenden 
Kautschukstopfen,  durch  dessen  Mitte  eine  zu  einer  feinen 
Spitze  ausgezogene  offene  Glasröhre  geht,  welche  man  mit 
einem  Kautschukventile  leicht  schliesst,  um  das  Gemisch  vor 
Anziehung  von  Feuchtigkeit  aus  der  Luft  zu  schützen  und 
erhitzt  nun  längere  Zeit  den  Kolben  im  kochenden  Wasser- 
bade, so  färbt  sich  die  Mischung  kurz  nach  Beginn  des  Er- 
hitzens  weinroth,  dann  bald  carmoisinroth  und  bei  fortge- 
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setztem  Erwärmen  verdickt  sich  die  Lösung  unter  intensiverer 
Färbung  mehr  und  mehr  und  scheidet  einen  krystallinischen 
braunrothen  Satz  von  Rufigallussäure  aus.  Man  hat  bei  dieser 
Bildungstemperatur  die  Sicherheit,  den  Erzeugungspunkt 
weniger  leicht  zu  überschreiten,  ohne  der  ganzen  Operation 
eine  besondere  Aufmerksamkeit  zu  widmen ;  allerdings  geht 
die  Bildung  auch  hier  langsamer  von  statten  als  bei  Tempe- 
raturen ttber  100°  C.  Man  hat  bis  jetzt  den  Vorgang  bei  der 
Bildung  der  Rufigallussäure  dadurch  erklärt,  dass  man  den 
Austritt  von  2  At.  Wasser  aus  der  Gallussäure  durch  Einwir- 
kung der  Schwefelsäure  annahm  und  so  die  Rufigallussäure 
in  ein  Yerhältniss  zur  Gallussäure  brachte,  wie  etwa  die 
Aconitsäure  zu  Gitronensäure  u.  dgl. ;  allein  einen  Umstand, 
der  diese  angegebene  Beziehung  fraglich  macht  und  zur  Ver- 
muthung  Raum  giebt,  dass  der  Rufigallussäure  ein  anderer 
formeller  Ausdruck,  als  der  bis  jetzt  angenommene,  zu 
geben  ist,  hat  man  bis  jetzt  bei  der  Bildung  dieser  interes- 
santen Verbindung  übersehen.  Es  ist  nämlich  die  bei  der 
Entstehung  der  Rufigallussäure  bei  allen  Temperaturen  von 
100°  C.  an  stets  auftretende  schweflige  Säure  und  Kohlensäure. 
Bei  der  Annahme  des  Austrittes  von  2  At.  Wasser  aus  der 
Gallussäure  durch  die  Wasser  entziehend  wirkende  Schwefel- 
säure findet  die  gleichzeitig  mit  auftretende  schweflige  Säure 
keine  befriedigende  Erklärung.  Ich  glaubte  anfänglich,  dass 
die  zum  Processe  angewendete  Gallussäure  vielleicht  nicht 
den  Grad  der  Reinheit  besessen,  welcher  erforderlich  sei,  um 
das  Auftreten  von  schwefliger  Säure  zu  verhindern  und  dass 
vielleicht  so  die  die  Gallussäure  begleitenden  kleinen  Ver- 
unreinigungen die  Schwefelsäure  in  höherer  Temperatur  zer- 
setzten und  zur  Erzeugung  von  schwefliger  Säure  Veranlassung 
gaben ;  allein  dieser  Einwurf  konnte  als  beseitigt  betrachtet 
werden,  als  sich  erwies,  dass  beim  Erhitzen  der  reinsten 
Gallussäure  (welche  nach  der  ausgeführten  Analyse  in  lOOTh. 
49,500  C  und  3,57  H  ergab)  in  der  Lösung  in  Schwefelsäure 
in  dem  Verhältnisse  von  1 :  5  bei  der  Temperatur  100°  C.  des 
Wasserbades  schweflige  Säure  auftrat  und  zwar  in  um  so 
grösserer  Menge,  je  mehr  die  Farbe  der  Mischung  mit  der 
Dauer  zunahm.    Die  schweflige  Säure  konnte  man  leicht  an 
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ler  eintretenden  Bläuung  erkennen,  indem  man  mit  einem 
Grlasstab,  befeuchtet  mit  jodsaurem  kalibaltigen  Stärkekleister, 
in  den  Baum  des  beissen  Kolbens  einging.  —  Nach  Voraus- 
sendung  dieser  kurzen  Bemerkung  glaube  ich  auf  die  Dar- 
stellung der  Rufigallussäure,  ihre  Zusammensetzung  und  ihre 
Eigenschaften  übergehen  zu  können. 

Ein  Theil  bei  100°  C.  getrocknete  Gallussäure  übergiesst 
man  in  einem  nach  angegebener  Art  zu  verschli essenden 
Kolben  mit  5  Th.  concentrirter  reiner  Schwefelsäure  und  er- 
hitzt so  lange  im  Wasserbade  (oder  bei  Temperatur  über 
100°  C),  bis  keine  Vermehrung  des  ausgeschiedenen  roth- 
braunen krystallinischen  Satzes  von  Rufigallussäure  mehr  zu 
bemerken  ist.  Darauf  lässt  man  den  Inhalt  des  Kolbens  er- 
kalten und  giesst  die  tiefrothe  Lösung,  zuletzt  den  Bodensatz, 
nach  und  nach  in  die  zehnfache  Menge  kalten  Wassers.  Der 
sich  ausscheidende  rothbraune  Niederschlag  wird  erst  durch 
Decantation  mit  Wasser  abgewaschen ,  dann  auf  einem  Filter 
gesammelt  und  so  lange  mit  warmem  Wasser  abgewaschen, 
als  das  Filtrat  Schwefelsäure  erkennen  lässt.  Die  so  ge- 
wonnene Säure  wurde  neben  Schwefelsäure  getrocknet,  darauf 
mit  Aether,  ätherhaltigem  Weingeist,  zuletzt  mit  reinem 
90procentigen  Weingeist  in  massiger  Wärme  behandelt  und 
darauf  abermals  neben  Schwefelsäure  getrocknet  Sie  stellt 
so  ein  sattes,  rothbraunes,  dem  amorphen  Phosphor  ähnliches 
Pulver  dar,  welches  unter  dem  Mikroskope  aus  deutlichen 
Rhomboedern  besteht  In  kaltem  wie  kochendem  Wasser  ist 
die  Säure  kaum  löslich,  in  kaltem  Aether  und  Weingeist  nur 
in  geringer  Menge,  den  Lösungen  eine  gelbliche  Farbe  er- 
theilend.  Beim  Erhitzen  weniger  Grade  über  1 00°  C.  nimmt 
es  eine  dunklere  Farbe  an ,  die  beim  Erkalten  wieder  ver- 
schwindet Nach  dem  Trocknen  bei  118 — 120°  C.  erscheint 
sie  als  zartes  mehr  rostfarbenes  Pulver.  Bei  stärkerem  Er- 
hitzen unter  Luftabschluss  sublimirt  die  Säure  unter  theil- 
weiser  Zersetzung  mit  gelbrothen  Dämpfen,  welche  sich  an 
den  kalten  Stellen  der  Sublimationsröhre  zu  derben  Spiessen 
von  Farbe  der  Mennige  verdichten.  Die  weingeistige  Lösung 
der  Säure  giebt  mit  essigsaurem  Eisenoxyd  und  Eisenchlorid 
eine  schwarzbraune  Färbung  ohne  Niederschlag,  mit  essig- 
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saurem  Bleioxyd  und  salpetersaurem  Kupferoxyd  braunrothe 
Fällungen.  Quecksilberchlorid  ist  ohne  Wirkung.  Ueber- 
giesst  man  die  in  Weingeist  suspendirte  fepte  Säure  mit  einer 
weingeistigen  Kalilösung,  so  verwandelt  sich  die  rothe  Säure 
in  ein  blauschwarzes  unlösliches  Kalisalz,  welches  nach  dem 
Waschen  mit  Weingeist  und  Behandeln  mit  Salzsäure  wieder 
unverändert  mit  rother  Farbe  sich  abscheidet.  Mit  concen- 
trirter  wässeriger  Kalilösung  entsteht  dasselbe  blauschwarze 
unlösliche  Kalisalz  und  eine  bräunliche  Lösung;  verdünnte 
Kalilösung  giebt  eine  mehr  tiefrothe  (kirschrothe),  beim  Ver- 
dünnen braunrothe  Flüssigkeit,  in  welcher  durch  Einleiten 
von  Kohlensäure  ein  mehr  broncefarbener  Niederschlag  ent- 
steht, der  unter  Wasser  nach  längerer  Zeit  eine  zinnoberrothe 
Farbe  annimmt  Die  mehrere  Stunden  nahe  bei  120°  C.  ge- 
trocknete Säure  gab  bei  der  Analyse  nachstehende  Resultate : 


i. 

ii. 

m. 

IV. 

V. 

Genommen  Substanz 

0,3934 

0,3460 

0,2490 

0,2810 

0,2728 

Gef.  Kohlensäure 

0,7812 

0,6940 

0,4974 

0,562 

0,5440 

C 

0,21306 

0,1892 

0,13565 

0,15327 

0,14836 

p.C. 

54,159 

54,682 

54,478 

54,544 

54,384 

Gef.  Wasser 

0,095 

0,0870 

0,0606 

0,0660 

0,0664 

H 

"0,01055 

0,00966 

0,00674 

0,00733 

0,00738 

p.C. 

2,682 

C 

H 

2,781 

Mittel 

54,449 

2,697 

2,706 

2,609 

2,705 

Ein  Theil  der  festen  Säure  wurde  in  Wasser  suspendirt  und 
mit  verdünnter  Kalilösung  aufgenommen,  filtrirt  und  das  Fil- 
trat  mit  Kohlensäure  ausgefällt.  Der  Niederschlag  wurde  erst 
mit  Wasser,  dann  mit  durch  Salzsäure  angesäuertem  Wasser, 
darauf  wieder  mit  heissem  Wasser  längere  Zeit  abgewaschen. 
Die  Säure  wurde  auf  diese  Art  von  mennigrother  Farbe  aber 
in  mehr  schleimigem  Zustande  erhalten,  jedoch  unter  dem 
Mikroskope  feine  Nadeln  darstellend.  Neben  Schwefelsäure 
trocknete  sie  zu  zusammenhängenden  gerne  dem  Filter  an- 
haftenden breiten  Blättern  von  Seidenglanz  und  gelbrother 
Farbe  aus,  die  zerrieben  ein  fast  zinnoberroth es  Pulver  gaben. 

Bei  118— 120°  C.  getrocknet  bekommt  die  Säure  einen 
mehr  gelbrothen  Ton,  der  jedoch  feuriger  ist,  als  die  Farbe 
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der  nicht  mit  Kali  behandelten  Säure.  Die  Analysen  lieferten 
nachstehende  Resultate : 


i. 

n. 

in. 

Genommen  Substanz 

0,247 

0,2914 

0,3212 

Gef.  Kohlensäure 

0,495 

0,5830 

0,6430 

C 

0,1350 

0,159 

0,1753 

p.C. 

54,656 

54,565 

54,576 

Gef.  Wasser 

0,0630 

0,0716 

0,0758 

H 

0,007 

0,00795 

0,00842 

p.C. 

2,834 
Mittel 

2,728 

2,621 

C 

54,596 

H 

2,728 

Ich  neige  mich  der  Ansicht  zu,  dass  der  reinen  Rufi- 
gallussäure die  Formel  CcjoHeO^  zukommt,  welcher  nach- 
stehende Zusammensetzung  entspricht : 

Gef. 


In  100  Th. 

I. 

II. 

c* 

120 

54,054 

54,449 

54,596 

H6 

6 

2,703 

2,697 

2,728 

oia 

96 

43,243 

— 

— 

222       100,000 

Die  von  Robiquet  aufgestellte  Formel  C28H8016  würde 
folgender  Zusammensetzung  entsprechen  müssen : 


In  100  Th. 

Cjg 

168 

55,263 

H8 

8 

2,632 

0*. 

128 

42,105 

304       100,000 

Man  erhält  bei  der  Bereitung  der  Rufigallussäure  nahe 
2/s  der  angewandten  Gallussäure  als  Rothgallussäure  wieder, 
nach  älterer  Angabe  zwischen  60 — 70  p.C.  Giebt  man  der 
Rothgallussäure  die  Formel  C20H6O12 ,  so  entspricht  die  Aus- 
beute nahe  65  p.C. ,  was  mit  dem  Experimente  befriedigend 
übereinstimmt  Nach  der  Formel  von  Robiquet  musste  man 
nahe  84  p.C.  Rufigallussäure  aus  Gallussäure  erhalten  können. 
Die  Formel  C20H6O12  Hesse  den  Vorgang  bei  der  Entstehung 
der  Rufigallussäure  als  einen  Oxydationsprocess  erkennen 
auf  Kosten  des  Sauerstoffs  der  Schwefelsäure,  bei  welchem 
die  Gallussäure  unter  Abgabe  von  Wasser  und  Austritt  von 
Kohlenstoff  m  Form  von  Kohlensäure  und  vielleicht  selbst 
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Kohlenoxyd  in  Rufigallussäure  umgewandelt  würde,  also 
eine  Art  der  Zersetzung  wie  solche  durch  mehrere  Fälle  bei 
organischen  Körpern  nachgewiesen  ist.  Wagner  hat  ferner 
gefunden,  dass  mit  Ghlorzink  die  Gallussäure  keine  Rufi- 
gallussäure liefert,  was  insofern  erklärlich,  als  der  Process 
auf  einer  Wasserentziehung  allein  nicht  beruht  und  somit  ist 
die  Ansicht,  dass  die  Gallussäure  mit  Schwefelsäure  eine  ge- 
paarte Säure  bildet,  die  beim  Zusammenbringen  mit  Wasser 
in  Schwefelsäure  und  Rothgallussäure  zerfällt  (Gerhardt), 
in  so  weit  nicht  zulässig,  als  sich  Rothgallussäure  nach 
längerem  Erhitzen  in  der  Mischung  selbst  ausscheidet,  wenn 
man  auch  die  Gewichtsmenge  der  Schwefelsäure  erhöht.  Die 
Rufigallussäure  löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit 
carmoisinrother  Farbe ,  da  jedoch  das  Lösungsvermögen  der 
Schwefelsäure  ein  begrenztes  ist,  so  scheidet  sich  Rufigallus- 
säure beim  Erkalten  der  heissen  Mischung  oder  selbst  in  der 
Hitze  aus,  wenn  die  Säure  beim  herrschenden  Temperatur- 
grade gesättigt  ist,  während  die  Bildung  der  Rufigallussäure 
in  der  Mischung  weiter  schreitet. 


XLV. 

Ueber  die  dem  Senföl  entsprechenden  Isomeren  der 
Schwefelcyanwasserstoffather. 

Von 

A.  W.  Hofmann. 

(A.  d.  Monatsber.  d.  Berl.  Akad.  d.  Wissensch.  1869,  p.  332.) 

In  einer  früheren  Arbeit  *)  wurde  bereits  der  Umbildung 
gedacht,  welche  die  Senföle  bei  hoher  Temperatur  unter  dem 
Einflüsse  des  Wassers  erleiden.  Unter  Entwickelung  von 
Kohlensäure  und  Schwefelwasserstoff  werden  die  Monamine 
zurtickgebildet.  Für  diese,Umwandlung  sind  2  Mol.  Wasser 
erforderlich,  es  ist  aber  nicht  unwahrscheinlich,  dass  die  Rea- 
ction  in  zwei  auf  einander  folgenden  Phasen  verläuft  und  dass 


*)  Dies.  Journ.  105,  257. 
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zunächst  nur  1  Mol.  Wasser  fixirt  wird.  Bei  dem  Aetbyl- 
senföl  würde  im  Sinne  dieser  Auffassung  der  Spaltung  in 
Kohlensäure,  Schwefelwasserstoff  und  Aethylamin,  die  Bil- 
dung einer  ephemeren  Säure, 

CA|„  ,  H|        (ds)(CA)HN|0 
(Cfe)iN  +  Hi0-  Hl0' 

vorausgehen. 

Lässt  man  statt  des  Wassers  Alkohol  auf  das  Senföl  ein- 
wirken ,  so  erhält  man  in  der  That  den  Aether  dieser  Säure 
ohne  alle  Schwierigkeit.  DieReaction  erfolgt  schon  bei  100°, 
geht  aber  mit  grösserer  Schnelligkeit  bei  110 — 120°  von  statten. 

Einwirkung  des  Aethylalkohols  auf  das  AethylsenfoL 

Digerirt  man  eine  Mischung  von  Aethylsenföl  mit  abso- 
lutem Alkohol  bei  110°,  so  ist  schon  nach  einigen  Stunden 
die  Vereinigung  beider  Körper  vor  sich  gegangen.  Beim 
Oeffnen  der  Röhre  entweicht  kein  Gas ,  der  Geruch  des  Senf- 
öls ist  verschwunden  und  auf  Zusatz  von  Wasser  zu  der  Flüs- 
sigkeit fällt  ein  wenig  angenehm  lauchartig  riechendes  6el 
zu  Boden,  welches  nur  mit  Wasser  gewaschen,  über  Chlor- 
calcium  getrocknet  und  destillirt  zu  werden  braucht,  um  im 
Zustande  der  Reinheit  erhalten  zu  werden.  Der  Siedepunkt 
liegt  zwischen  204  und  208°.  Bei  der  Analyse  wurde  die 
Zusammensetzung 


;(JS)(C2H5)HN 


gefunden. 

Dieser  Aether,  den  man  als  halbgesckrvefelles  Aethyluretkan 
auffassen  könnte,  entsteht  also  einfach  durch  Vereinigung  von 
1  Mol.  Senföl  mit  1  Mol.  Alkohol, 

CAJ         C2H5)         (CS)(C2H5)HN| 

und  seine  Entstehung  ist  der  von  Würtz  beobachteten  Bil- 
dung des  Aethylurethan  aus  Cyansäureäther  und  Alkohol 
vollkommen  analog. 

Unter  dem  Einflüsse  des  Wassers,  zumal  in  der  Gegen- 
wart von  Säuren  oder  Alkalien,  zerfällt  das  halb  geschwefelte 
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Aethylurethan,  wie  dies  nicht  anders  zu  erwarten  stand,  in 
Alkohol,  Kohlensäure,  Schwefelwasserstoff  und  Aethylamin 

(*mdiio+<io)-c,ii°+TO.+ 

H.S  +  ^JN. 

Bei  Anwendung  von*  concentrirter  Schwefelsäure  wird 
statt  Kohlensäure  und  Schwefelwasserstoff  Kohlenoxysulfid 
erhalten. 

Die  eben  beschriebene  Verbindung  kann  auch  durch  die 
Einwirkung  alkoholischer  Natronlösung  auf  das  Aethylsenföl 
erhalten  werden.  Die  Identität  der  so  gebildeten  Verbindung 
mit  der  durch  die  Einwirkung  des  Alkohols  erhaltenen,  wurde 
sowohl  durch  eine  sorgfältige  Vergleichung  der  Eigenschaften 
als  auch  durch  die  Analyse  festgestellt.  Durch  die  Einwir- 
kung des  Natriumhydrats  entsteht  aber  stets  auch  das  ent- 
sprechende Natriumsalz,  endlich  wird  ein  Antheil  Senföl  unter 
Bildung  von  Natriumcarbonat,  Natriumsulfid  und  Aethylamin 
vollkommen  zersetzt. 

Einwirkung  des  Aethylmercaptans  auf  da*  Aethyloyanat. 
Bei  der  vollkommenen  Analogie  des  Mercaptans  mit  dem 
Alkohol  einerseits  und  andererseits  des  Aethylcyanats  mit 
dem  Senföle,  Hess  es  sich  nicht  bezweifeln,  dass  beide  Körper 
sich  zu  einem,  mit  dem  eben  beschriebenen  halbgeschwefelten 
Aethylurethan  isomeren  Körper  vereinigen  würden.  Der 
Versuch  hat  denn  auch  diese  Voraussetzung  bestätigt  Mer- 
captan  und  Cyansäureäther  mischen  sich  unter  Wärmeent- 
wickelung. Durch  mehrstündige  Digestion  beider  Körper  bei 
120°  verschwindet  alsbald  der  charakteristische  Geruch  des 
ersteren  wie  des  letzteren ;  der  entstandene  Körper  gleicht, 
was  den  Geruch  anlangt,  dem  halbgeschwefelten  Aethylurethan, 
von  dem  er  sich  offenbar  nur  in  der  relativen  Stellung  des 
Sauerstoff-  und  Schwefelatoms  unterscheidet.  Man  kann 
dieser  verschiedenen  Stellung  der  beiden  Elemente  in  der 
Formel  der  Verbindung  einen  Ausdruck  geben : 

C2H5)      ,QAjq-   (cb)(C2H6)HN) 

(öb)N+    h|s=  c2hJs- 
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Auch  was  Volumgewicht  und  Siedepunkt  anlangt,  steht  diese 
Flüssigkeit  dem  halbgeschwefelten  Aethylurethan  sehr  nahe; 
sie  ist  schwerer  wie  Wasser  und  siedet  zwischen  denselben 
Temperaturen,  204 — 208°.  Bei  der  Einwirkung  des  Wassers, 
zumal  in  Gegenwart  von  Säuren  und  Alkalien,  tritt  aber  als- 
dann die  verschiedene  Construction  zu  Tage,  insofern  der 
Körper,  seinem  Ursprünge  gemäss,  in  Aethylmercaptan, 
Kohlensäure  und  Aethylamin  sich  spaltet, 

Einwirkung  des  Aethylmercaptans  auf  das  AethylsenföL 
Um  die  Reihe  dieser  Verbindungen  zu  vervollständigen, 
blieb  es  noch  übrig,  auch  das  Verhalten  des  Aethylsenföls  zu 
dem  Aethylmercaptan  zu  untersuchen.  In  dieser  Reaction 
stand  die  Bildung  des  geschwefelten  Aethylurethans  zu  erwarten. 
Wirklich  vereinigen  sich  auch  beide  Flüssigkeiten  schon  nach 
mehrstündiger  Digestion  bei  120°  zu  einem  Körper,  welcher 
ein  höheres  Volumgewicht  als  Wasser  besitzt  und  in  welchem 
der  charakteristische  Geruch  sowohl  des  Mercaptans  als  auch 
des  Aethylsenföls  vollkommen  verschwunden  ist.  Es  lässt 
sich  nicht  bezweifeln,  dass  hier  das  geschwefelte  Aethyl- 
urethan vorliegt : 

CA|^  .  °A  U      (CJS)(C2H5)HN; 

Es  war  indessen  nicht  möglich ,  die  Substanz  in  einem 
für  die  Analyse  geeigneten  Zustand  zu  erhalten ,  da  sie  sich 
bei  der  Destillation  alsbald  wieder  in  ihre  Bestandteile, 
Aethylmercaptan  und  Aethylsenföl  spaltet. 

Einwirkung  des  Alkohols  auf  das  Aüylsenföl. 

Die  angeführten  Untersuchungen  dürften  geeignet  sein, 
die  Natur  einer  Verbindung  festzustellen ,  deren  Zusammen- 
setzung bisher  zweifelhaft  geblieben  war. 

In  seiner  grossen  Arbeit  über  das  Senföl  pär  excellence, 
welche  diesem  Körper  zuerst  die  noch  heute  von  ihm  einge- 
nommene Stelle  anweist,  hat  Will*)  unter  vielen  anderen 

•)  Will,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  52,  30. 
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Abkömmlingen  auch  ein  Oel  beschrieben ,  welches  aus  dem 
Senföl  durch  die  Einwirkung  alkoholischen  Kalis  entsteht 
Will  berechnet  für  diesen  Körper  aus  den  von  ihm  ange- 
stellten Analysen,  die  indessen  für  den  Stickstoff  zu  keinen 
übereinstimmenden  Zahlen  führten,  die  Formel 
C14H25N3S2O2. 
Ich  glaube  mich  nicht  zu  täuschen,  wenn  ich  annehme, 
das  gedachte  Oel  sei  die  Verbindung  des  Aethylsenföls  mit 
Aethylalkohol,  also  das  hcUbgeschvefelte  Allyhtrethan, 

C6HnNS0  =  Ä™™}0, 

welches  dem  durch  die  Einwirkung  des  Alkohols  auf  das 
Aethylsenföl  entstehenden  Körper  entspricht. 

Die  Kohlenstoff-  und  Wasserstoffprocente,  welche  dieser 
Formel  entsprechen  (Kohlenstoff  49,65  und  Wasserstoff  7,58) 
stimmen  in  Wahrheit  mit  den  von  Will  gefundenen  (Kohlen- 
stoff 49,92—50,35  und  Wasserstoff  7,70—7,88)  fast  ebenso 
gut  als  die  theoretischen  Werthe  der  von  ihm  berechneten 
Formel  (Kohlenstoff  50,70  und  Wasserstoff  7,53),  während 
dieStickstoffprocente  der  umgebildeten  Formel  (9,65)  mit  einer 
der  verschiedenen  von  Will  gefundenen  Zahlen  (9,73)  nahezu 
zusammenfallen. 

Digerirt  man  in  der  That  eine  Lösung  von  Senföl  in  Al- 
kohol einige  Stunden  lang  bei  einer  die  Siedhitze  des  Wassers 
nur  wenig  übersteigenden  Temperatur,  so  fällt  alsdann  Wasser 
aus  der  Lösung  ein  lauchartig  riechendes  Oel,  welches  etwas 
schwerer  ist  als  Wasser  und  gerade  wie  der  von  Will  be- 
schriebene Körper  bei  210 — 215°  siedet  Die  ßeaction  bei 
dem  Allylsenföl  verläuft  also  genau  so,  wie  bei  der  äthylirten 
Verbindung. 

Einwirkung  des  Alkohols  auf  das  Phenylsenföl. 

* 

Ueber  das  Verhalten  beider  Körper  zu  einander  konnte 
kein  Zweifel  obwalten.  Beim  Versuche  ergab  es  sich ,  dass 
beide  bei  einer  Temperatur  von  110 — 115°  mit  Leichtigkeit 
auf  einander  einwirken.  Versetzt  man  die  aus  der  Digestions- 
röhre ausgegossene  Flüssigkeit  mit  Wasser,  so  erstarrt  sie  zu 
einer  prachtvollen  Krystallmasse,  welche  man  nur  mit  Wasser 

Jotum.  f.  prakt.  Chemie.    CV1I.  5.  20 
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zu  waschen  und  einmal  aus  Alkohol  umzukrystallisiren  braucht, 
um  sie  vollkommen  rein  zu  erhalten.  Die  Krystalle  schmelzen 
bei  65°.  Die  Analyse  zeigte,  dass  die  Kry stalle  das  halbge- 
schwefelte Phenylurethan  darstellen, 

ii 


CflHllNSO  =  (CS)(C«Hf3>. 


Bei  der  Destillation  zerlegt  sich  dieser  Aether  theilweise 
in  seine  Bestandtheile ;  setzt  man  bei  der  Destillation  Phos- 
phorsäureanhydrid zu,  so  wird  der  Alkohol  fixirt  und  es 
destillirt  Phenylsenfol,  dem  aber  stets  eine  nicht  unerhebliche 
Menge  Phenylcyanat  beigemengt  ist. 

Das  halbgeschwefelte  Phenylurethan  kann  auch,  obwohl 
weniger  vortheilhaft,  direct  aus  dem  Diphenylsulfocarbamid 
erhalten  werden,  welches  bekanntlich  der  Ausgangspunkt  für 
die  Darstellung  des  Phenylsenföls  ist  Die  Lösung  des  Phe- 
nylsulfocarbamids  in  Alkohol  muss  aber  einen  Tag  lang  bei 
140 — 150°  erhalten  werden  und  selbst  dann  noch  ist  die  Um- 
wandlung niemals  ganz  vollständig.  Der  Urethan  bildet  sich 
begreiflich  unter  Ausscheidung  von  Anilin. 

Einwirkung  des  Aethylmercaptans  auf  das  Phenylsenfol. 

Ich  habe  mich  durch  den  Versuch  überzeugt,  däss  sich 
die  beiden  Körper  durch  längere  Digestion  mit  einander  ver- 
einigen.   Es  entsteht  das  geschwefelte  Phenylurethan, 
C6H5|         C2H5|        (CS)(C6H6)HN) 

(d)jN+    h!s=  c2h51s- 

Das  Prqduct  ist  ein  schöner  krystallinischer  Körper,  un- 
löslich in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Sein 
Schmelzpunkt  liegt  bei  56°. 

Die  beschriebene  Untersuchung,  bei  deren  Ausführung 
ich  wieder  die  werth volle  Hülfe  des  Herrn  Dr.  Bulk  in  An- 
spruch nehmen  durfte,  hatte  für  mich  ein  besonderes  Interesse, 
insofern  sie  einige  schon  vor  vielen  Jahren  angestellte  Ver- 
suche ,  die  aber  wegen  Mangel  an  Material  unvollendet  ge- 
blieben waren,  zu  einem  befriedigenden  Abschlüsse  bringt 

Bei  Gelegenheit  meiner  Arbeit  über  das  Phenylcyanat 

*)  Dies.  Journ.  77,  186. 
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hatte  ich  gefunden,  dass  sich  dieser  Körper  mit  den  Alkoholen 
lebhaft  vereinigt,  und  dass  sich  auf  diese  Weise  schön  kry- 
stallisirte  Verbindungen  bilden,  die  ich  wegen  der  Schwierig- 
keit, sie  in  grösserer  Menge  zu  erhalten,  nur  unvollkommen 
untersuchen  konnte.  Ich  hatte  sie  gleichwohl  auf  Grund 
einiger  Annäherungsanalysen  als  das  Phenylurethan  der 
Methyl-  und  Aethylreihe 

C8H9N02  =  <dÖKC«Hf>    und 

C,HllN0,-<0'b>(™|0 

angesprochen. 

Irgend  welche  Zweifel  über  die  Natur  dieser  Verbindun- 
gen, welche  noch  hätten  geblieben  sein  können,  sind  durch 
die  im  Vorhergehenden  beschriebenen  Versuche  gelöst 


XLVL 
Ueber  den  Perubalsam. 

Von 

J.  Kachler  *). 

(Sitzungsber.  d.  Akad.  d.  Wissensch.  zu  Wien  1869.  59,  523.) 

Die  nicht  ganz  übereinstimmenden  Resultate  der  über 
den  Perubalsam  vorliegenden  Untersuchungen  sind  zuletzt 
von  Kraut**)  zusammengestellt  und  mit  grosser  Wahrschein- 
lichkeit dahin  gedeutet  worden,  dass  der  Balsam  neben  seinen 
harzigen  Bestandteilen  vornehmlich  zimmtsauren  Benzyl- 
alkohol  enthalte.  Diese  Zusammensetzung  habe  das  Oel, 
Cinnamöin  oder  zimmtsaures  Peruvin  genannt,  welches 
Fremy,  Plantamour  und  E.  Kopp  mehr  oder  weniger 
rein  daraus  dargestellt  haben,  aus  welchen  zuletzt  Seh ar- 
ling  das  Peruvin  abschied  und  als  Benzylalkohol  erkannte. 
Als  Zersetzungsproducte  dieser  Körper  finde  man  noch  etwas 


*)  Vgl.  vorläufige  Mittheilung,  dies.  Journ.  106,  254. 
**)  Ann.  d.  Chem.  107,  208. 
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Toluol  und  Benzoesäure.  Scharling  hatte  auch  Styracin 
nachgewiesen. 

Das  Cinnam&n  ist  schon  wegen  des  natürlichen  Vor- 
kommens des  Benzylalkohols,  den  man  sonst  noch  nirgends 
gefunden  hat,  ein  interessanter  Körper,  und  es  schien  der 
Mühe  werthj  zu  versuchen ,  ob  die  Gewinnung  desselben  auch 
vor  der  aus  Bittermandelöl  Vortheile  bietet. 

Eine  Veranlassung  die  ich  hatte,  grössere  Mengen  Ben- 
zylalkohol  flir  eine  andere  Untersuchung  darzustellen,  führte 
zur  Anstellung  der  hier  zu  beschreibenden  Versuche.  Sie 
haben  die  Frage  günstig  beantwortet,  und  lassen  über  die 
Zusammensetzung  des  Balsams  selbst,  wie  ich  glaube,  keinen 
Zweifel  mehr. 

Der  Balsam  (gewöhnliche  braune  Sorte)  war  ganz  ver- 
lässlichen Bezugsquellen  entnommen,  und  befand  sich  noch 
in  der  Original-Verpackung.  Zwei  von  verschiedenen  Hand- 
lungen erhaltene  Proben  verhielten  sich  gleich. 

Das  einfachste  und  teste  Verfahren  ihn  zu  verarbeiten 
ist  folgendes : 

In  einer  geräumigen  Flasche  wird  er  mit  dem  doppelten 
Volumen  Kalilauge  von  1,2  spec.  Gew.  tüchtig  durchgeschüt- 
telt und  die  erhaltene  emulsionsartige  Lösung  in  demselben 
Gefäss  mit  Aether  solange  behandelt,  als  dieser  noch  etwas 
aufnimmt 

Mittelst  eines  Scheidetrichters  getrennt,  wird  der  ganze 
ätherische  Auszug,  der  nur  schwach  gelblich  gefärbt  ist,  ab- 
destillirtj  und  der  Rückstand  auf  einer  Schale  im  Wasserbade 
so  lange  erwärmt,  als  zur  Verjagung  des  letzten  Aetheran- 
theila  nöthig  ist.  So  erhält  man  eine  ansehnliche  Menge  eines 
gelblich  gefärbten  Oels,  von  sehr  angenehmen  narcissen- 
artigem  Geruch ,  welches  durch  Destillation  zu  reinigen  ver- 
sucht wurde. 

Die  Thermometerbeobachtungen  und  andere  Erschei- 
nungen zeigten  bald ,  dass  dies  ohne  Zersetzung  eines  Theils 
desselben  nicht  möglich  ist.  Das  Sieden  begann  wenig  über 
100°  und  das  Thermometer  stieg  ununterbrochen  bis  der 
Siedepunkt  der  Flüssigkeit,  bevor  noch  die  Hälfte  abdestillirt 
war*  so  hoch  wurde,  dass  es  entfernt  werden  musste. 
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Als  die  Temperatur  bis  290°  gestiegen  war,  destillirten 
Partien,  aus  denen  sich  Krystallblättchen  abschieden,  ein 
Beweis,  dass  eine  entschiedene  Zersetzung  eingetreten  war. 
Die  Fraction  von  290 — 295°  erstarrte  geradezu  breiig.  Es 
musste  also  von  einer  Reinigung  dieses  rohen  Oels  durch 
Destillation  abgesehen  und  seine  Zusammensetzung  durch 
seine  Spaltungsproducte  zu  bestätigen  gesucht  werden. 

Rohes,  nicht  destillirtes  Oel  sowohl  wie  rectificirtes  er- 
starrt bald  zu  einer  seifenartigen  Masse,  wenn  man  es  in 
einem  weithalsigen  verschliessbaren  Gefäss  mit  concentrirter 
alkoholischer  Kalilösung  (1  Vol.  Oel  :  2  Vol.  Kalilösung) 
mischt.  Die  anfangs  trübe  Mischung  klärt  sich  beim  Um- 
schütteln und  bald  darauf  erstarrt  die  Masse. 

Das  Kalisalz  von  nicht  destillirtem  Oel  nach  24  Stunden 
abgepresst  und  in  siedendem  Alkohol  gelöst,  schiesst  aus  der 
filtrirten  Lösung  in  kleinen  undeutlichen  krtimlichen  Kry- 
stallen  an.  Von  der  Lange  getrennt  und  an  der  Luft  getrock- 
net erschien  es  matt  und  kreideweiss. 

Es  löste  sich  in  Wasser  vollkommen  klar  auf  und  gab 
mit  Salzsäure  zersetzt,  einen  krystallinischen  Brei,  der  mit 
kaltem  Wasser  gewaschen  und  aus  siedendem  umkrystallisirt 
wurde.  Die  Säure  fiel  aus  der  heissen  Lösung  in  glänzenden 
kleinen  benzoSsäureartigen  Blättchen  heraus.  Beim  lang- 
samen Verdunsten  einer  alkoholischen  Lösung  in  einem  Becher- 
glase oder  Kolben  entstehen  grössere  wohl  ausgebildete  Tafeln 
des  monoklinoedrischen  Systems.     Sie  schmelzen  bei  132°  C. 

Das  Kalisalz  gab  ferner  mit  Silbersalpeter  zersetzt  einen 
voluminösen  weissen  Niederschlag  des  in  kaltem  Wasser  sehr 
schwer  löslichen,  ziemlich  lichtbeständigen  Silbersalzes. 

Die  Analysen  dieser  Producte  bewiesen  ihre  Identität 
mit  der  Zimmtsäure  und  ihren  Salzen. 

Säure  Kalisalz  x       Stlbersah 

C9HA      Zx.  C9H^KÖr"oef.  Cgi^ÄgöTGef. 

C     72,9        72,7  K     21,1         21,1  C      42,0        41,7 

H       5,4  5,5  H        2,7  2,7 

Ag.  42,0        42,4 

Löst  man  die  mit  alkoholischer  Kalilösung  aus  dem  nicht 
destillirten  Oel  entstandene  Seife  in  warmem  Wasser,  statt 
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wie  vorhin ,  sie  zu  pressen ,  so  scheidet  sich  ein  Oel  aus,  wel- 
ches mit  der  Bürette  getrennt  werden  kann.  Es  ist  inzwischen 
keine  reine  Substanz  und  enthält  immer  noch  viel  unzersetzte 
frühere  Verbindung,  denn  es  wird  bei  neuem  Zusammen- 
schütteln mit  alkoholischer  Kalilösung  wieder,  wenn  auch 
nicht  fest,  doch  breiig,  butterartig. 

Den  Benzylalkohol  erhält  man  aus  dem  nicht  destillirten 
Oel  rein,  wenn  man  dasselbe  mit  etwa  dem  4fachen  Volum 
wässeriger  Kalilauge  von  1,3  spec.  Gew.  so  lange  erhitzt,  bis 
die  früher  getrennten  Schichten  sich  zu  einer  klaren  Flüssig- 
keit gelöst  haben.  Diese  ist  meistens  noch  stark  gefärbt  und 
erstarrt  beim  Ausgiessen  in  eine  Schale  zu  einem  weichen 
Brei  perlmutterartig  glänzender  Krystalle  des  Kalisalzes. 
Es  wurde  zwischen  Leinwand  in  einer  Presse  abgepresst,  und 
die  abgelaufene  Flüssigkeit  gab  nun  verdünnt,  und  so  lange 
in  einem  Destillirapparat  gekocht,  als  das  Destillat  noch 
milchig  trübe  überging,  den  Alkohol,  welcher  zum  Theil  mit 
der  Bürette  von  der  Flüssigkeit  getrennt,  zum  andern  aus  der 
letzteren  mit  Aether  ausgeschüttelt  werden  konnte. 

Die  ätherische  Lösung  wurde  im  Wasserbade  abdestillirt 
und  der  Bückstand  in  einer  Schale  erwärmt  bis  er  ätherfrei 
war.  Dann  wurde  alles  vereinigt,  mit  Chlorcalcium  getrock- 
net und  rectificirt.  Schon  ursprünglich  nur  sehr  schwach 
gefärbt,  destillirte  jetzt  der  Benzylalkohol  fast  bis  zum  letzten 
Tropfen  zwischen  202  und  205°  völlig  wasserklar  über  (der 
Siedepunkt  des  reinen  Alkohols  ist  204°)  und  ergab  die  von 
der  Formel  C7H80  verlangte  Zusammensetzung. 

Ber.  Gef. 

C       77,8         78,0 
H        7,4  7,4 

Untersucht  man  aber  die  Säure  aus  dem  beim  Erhitzen 
des  rohen  Oels  mit  wässeriger  Aetzlauge  gleichzeitig  gebil- 
deten Kalisalz ,  so  findet  man  nicht  mehr  den  Schmelzpunkt, 
die  Zusammensetzung  und  die  äusseren  Eigenschaften  der 
reinen  Zimmtsäure,  trotz  eines  täuschend  reinen  Aussehens 
der  Substanz.  Nur  sind  die  Blättchen  der  Säure  oft  kleiner 
ausgebildet,  weniger  glänzend  und  verworrener  krystallisirt. 

Da  ich  im  Anfang  mich  des  so  eben  beschrieben^  Ver- 
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fahrens  bediente,  das  zimmtsaure  Benzyloxyd  zu  zersetzen, 
so  war  ich  nicht  gleich  über  die  Natur  dieser  Säure  im  Klaren, 
die  sich  fast  genau  sowie  die  der  Zimmtsaure  isomere  Atropa- 
säure  verhielt 

Die  Verschiedenheit  derselben  von  der  reinen  Zimmt- 
saure ist  aber  nur  bedingt  durch  eine,  je  nach  der  Dauer  des 
Kochens  des  Oels  mit  der  Lauge  wechselnde  kleine  Menge 
von  Benzoesäure,  die  sich  aus  dem  Benzylalkohol  bildet,  und 
zu  deren  vollständiger  Abtrennung  es  kein  Mittel  giebt. 

Der  Nachweis  der  Benzoesäure  Hess  sich  dadurch  liefern, 
dass  zunächst  eine  grössere  Partie  der  gemischten  Säure  in 
Alkohol  gelöst,  und  die  Lösung  in  einem  Kolben  der  frei- 
willigen Verdunstung  überlassen  wurde. 

Hierbei  schiesst  im  Anfange  nur  Zimmtsaure  in  sehr 
schön  ausgebildeten  Krystallen  an,  die  den  richtigen  Schmelz- 
punkt zeigen.  Die  davon  abgegossene  alkoholische  Mutter- 
lauge wurde  mit  Salzsäure  ätherificirt,  der  ^ether  mit  Wasser 
gefällt,  gewaschen,  getrocknet  und  fractionirt  destillirt. 

Die  Fraction,  deren  Siedepunkt  dem  des  Benzoe'äthers 
am  nächsten  kam  (zwischen  200  und  215°  G),  wurde  mit 
Kalilauge  zersetzt,  aus  der  alkalischen  Lösung  die  Säure 
abgeschieden  und  diese  nun  anhaltend  mit  viel  Wasser 
destillirt 

Das  Destillat  wurde  mit  Soda  gesättigt,  eingedampft  und 
wieder  mit  Salzsäure  zersetzt.  Die  so  erhaltene  Säure  zeigte 
nach  dem  Umkrystallisiren  völlig  die  Eigenschaften  der  Ben- 
zoesäure, deren  Schmelzpunkt  und  Zusammensetzung.  Sie 
gab  C  69,0,  H  4,9 ;  berechnet  C  68,9,  H  4,9.  Nach  diesem 
Verfahren  haben  Beilstein  und  Reichenbach*)  die  Salyl- 
säure  als  Benzoesäure  erkannt  und  es  ist  seitdem  öfters  be- 
obachtet worden,  wie  solche  kleine  Verunreinigungen  über 
die  Natuy  ähnlicher  Verbindungen  täuschen  können.  Beson- 
ders trügerisch  sind  in  solchen  Fällen  die  Schmelzpunkte, 
und  die  nachstehende  Tabelle  der  (uncorrigirten)  Schmelz- 
punkte von  Gemischen  aus  Zimmtsaure  und  Benzoesäure,  die 
ich  bestimmt  habe,  mag  das  noch  näher  aufweisen : 


*)  Dies.  Journ.  96,  443. 
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Zimmtsäure         Benzoesäure     Schmelzpunkt 


100  p.c. 

0p.C. 

133,3»  C. 

99  , 

1 

» 

131,8«  . 

90  „ 

10 

* 

126,60  . 

80  „ 

20 

9 

118,0»  , 

70  , 

30 

» 

108,2»  , 

60  . 

40 

„ 

98,7»  . 

50  . 

50 

n 

84,3»  . 

40  . 

60 

» 

87,1»  . 

30  . 

70 

» 

101,4»  , 

20  „ 

80 

* 

106,4«  . 

10  . 

90 

» 

111,5«  , 

1  . 

99 

» 

.  118,2«  . 

0     ,  100     .  123,30  „ 

Die  benzogreichsten  Partien  der  Zimmtsäure  sind  be- 
greiflicherweise diejenigen,  welche  aus  der  von  der  ersten 
Krystallisation  des  Kalisalzes  abgepressten  Mutterlauge  ge- 
wonnen werden,  nachdem  von  dieser  der  Benzylalkohol  ab- 
destillirt  wurde.  Sie  sind  zugleich  die  gefärbtesten,  lassen 
sich  jedoch  mit  Thierkohle  leicht  reinigen.  Ihrem  Schmelz- 
punkt nach  enthalten  sie  etwa  40  p.C.  Benzoesäure. 

Da  die  hier  auftretende  Benzoesäure  offenbar  erst  durch 
eine  theilweise  Oxydation  des  Benzylalkohols  entstanden  ist, 
und  nicht  etwa  als  benzoesaurer  Benzylätber  schon  in  dem 
der  Zersetzung  unterworfenen  Oel  enthalten  war  (denn  zer- 
setzt man  dasselbe  mit  alkoholischer  Kalilauge  in  der  Kälte, 
so  erhält  man  reine  Zimmtsäure),  so  könnte  es  vorteilhafter 
erscheinen,  den  Benzylalkohol  nicht  durch  Destillation  mit 
den  Wasserdämpfen  überzutreiben ,  sondern  sofort  nach  der 
Zersetzung  des  zusammengesetzten  Aethers  durch  die  Lauge 
mit  Aether  auszuschütteln. 

So  erhält  man  allerdings  reine  Zimmtsäure,  allein  das 
Ausschütteln  dieser  alkalischen  Flüssigkeit  ist  darum  miss- 
lich, weil  der  Aether  sich  so  in  die  Flüssigkeit  vertheilt,  dass 
er  erst  nach  sehr  langem  Stehen  sich  trennt.  Ueberdies 
nimmt  er  Färbendes  mit  und  liefert  weiterhin  bei  der  Rectifi- 
cation  nicht  so  völlig  farblosen  Benzylalkohol  wie  nach  dem 
andern  Verfahren. 

Es  ist  oben  gesagt,  dass  sich  das  rohe  Oel,  welches  so 
in  Benzylalkohol  und  Zimmtsäure  zerlegt  wurde,  für  sich 
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beim  Destilliren  zersetzt.  Als  das  Product  dieser  Destillation 
mit  Kalilauge  gekocht  wurde,  verschwand  es  zunächst  viel 
träger.  Nachdem  das  Kalisalz  auskrystallisirt  war,  wurde 
abgepresst  und  die  Mutterlauge  destillirt,  um  wie  vorhin  den 
Benzylalkohol  abzuscheiden.  Hierbei  erschienen  nach  einiger 
Zeit  Oeltröpfchen ,  die  schon  im  Kühlrohr  krystallinisch  er- 
starrten. Das  ganze  Destillat  bestand  aus  einem  in  Wasser 
untersinkenden  Oel  (Benzylalkohol)  und  milchiger  Flüssig- 
keit mit  solchen  halberstarrten  butterartigen  Krystallmassen. 
Es  wurde  von  den  Krystallen  so  viel  erhalten ,  dass  sie  näher 
untersucht  werden  konnten.  Sie  sind  nicht,  wie  man  hätte 
vennuthen  können,  Benzogsäure,  sondern  Stilben.  Sie  Hessen 
sich  ans  Alkohol  leicht  umkrystallisiren ,  und  es  genügt  zu 
sagen,  dass  alle  ihre  Eigenschaften  auf  Stilben  passten,  und 
bei  der  Analyse  die  Zusammensetzung  entsprechend  der 
Formel  C14H12  gefunden  wurde.  Schmelzpunkt  120,7,  Fittig 
fand  119,50. 

Gef.        CmHu 
C       93,5         93,3 
H        6,9  6,7 

Das  aus  dem  Kalisalz  abgeschiedene  Säuregemisch  war 
sehr  reich  an  Benzogsäure  und  auch  an  Zimmtsäure. 

Auch  als  das  durch  Destillation  theilweise  zersetzte  Oel 
mit  alkoholischer  Kalilösung  in  der  Kälte  verseift  wurde, 
wurde  ein  sehr  benzoesäurereiches  Gemisch,  einmal  geradezu 
nur  Benzogsäure  erhalten.  In  diesem  Falle  scheint  die  Ben- 
zogsäure aus  der  Zersetzung  der  Zimmtsäure  hervorgegangen 
zu  sein. 

Das  Harz  des  Perubalsams.  Die  alkalische  Lösung  des 
Perubalsams,  aus  der  man  mit  Aether  den  zimmtsauren  Ben- 
zyläther  ausgelöst  hat,  lässt,  nachdem  die  Aetherreste  verjagt 
sind,  auf  Zusatz  von  Salzsäure  ein  weiches  braunes  Harz 
fallen ,  etwas  durchsetzt  mit  Krystallen  gleichzeitig  sich  aus- 
scheidender, roher,  wenig  benzogsäurehaltiger  Zimmtsäure, 
die  mit  der  sauren  Flüssigkeit  abgegossen  und  für  sich  ge- 
reinigt werden  kann. 

Das  Harz  von  schwachem  Vanillegeruch  wurde  mit 
Wasser  ausgekocht,   und  erschien  dann  in  der  Kälte  fest? 
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spröde  und  glanzlos.  Seine  concentrirte  alkoholische  Lösung 
mischte  sich  mit  cöncentrirter  alkoholischer  Kalilösung  ohne 
Ausscheidung  eines  Kalisalzes. 

Mit  dem  dreifachen  Gewicht  Kalihydrat  so  lange  ge- 
schmolzen ,  bis  eine  Probe  in  Wasser  gelöst  und  abgesättigt 
nicht  viel  Ausscheidung  mehr  gab,  dann  die  ganze  Masse  so 
behandelt,  filtrirt,  und  das  Filtrat  mit  Aether  ausgeschüttelt, 
wurde  nach  dem  Abdestilliren  des  letzteren  ein  krystallisir- 
barer  Rückstand  erhalten,  aus  dem  sich  mit  Schwefelkohlen- 
stoff etwas  Benzogsäure  ausziehen  liess. 

Was  der  Schwefelkohlenstoff  ungelöst  gelassen  hatte, 
betrug  an  zwei  Drittel  des  Ganzen  und  erwies  sich  nach  dem 
Beinigen  mitThierkohle  allen  Eigenschaften  und  der  Analyse 
nach  als  Protocatechusäure. 

Die  bei  110°  getrocknete  Substanz  gab  C54,2,  H  4,1, 
berechnet  ist  54,5,  H  3,9. 

Die  Ausbeute  an  Benzylalkohol  aus  dem  Perubalsam  ist 
so  beträchtlich,  dass  bei  der  leichten  Ausführbarkeit  des  Ver- 
fahrens ihn  abzuscheiden,  und  der  Reinheit  in  der  man  ihn 
sofort  erhält,  der  Balsam  als  ein  sehr  gutes  Material  für  seine 
Gewinnung  empfohlen  werden  kann. 

Im  Mittel  mehrerer  Versuche  gaben  100  Th.  Balsam  20  Th. 
Benzylalkohol,  46  Th.  rohe  Zimmtsäure  und  32  Th.  Harz. 


Nachschrift. 

Marc  Delafontaine  theilt  in  einer,  während  des 
Druckes  dieser  Mittheilung  erschienenen  Arbeit  über  den- 
selben Gegenstand  mit  (Zeitschr.  f.  Chem.  1869,  156),  das  aus 
dem  Balsam  durch  Kali  abscheidbare  rohe  Oel  enthalte  ausser 
Zimmtsäure-Benzyläther  auch  Zimmtsäure-Zimmtäther  (Sty- 
racin),  und  es  zerlege  sich  beim  Verseifen  mit  Kali  in  zimmt- 
saures  Kali  und  ein  Gemisch  von  Benzylalkohol  und  Zimmt- 
alkohol ,  welche  beide  Alkohole  er  durch  Destillation  trennt. 

Demnach  müssen  die  Balsamsorten  des  Handels  von 
wechselnder  Zusammensetzung  sein,  denn  ich  meinostheils 
habe  die  mitgetheilten  Operationen  mehrmals  ausgeführt  und 
stets  nur  Benzylalkohol  erhalten,  der  sich  gerade  durch  seine 
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ßeinbeit  und  Constanz  des  Siedepunktes  auszeichnete,  so  dass 
das,  was  ich  als  „rohes  Oel"  bezeichnete  (nach  dem  Mischen 
des  Balsams  mit  Kali  durch  Ausziehen  mit  Aether  erhalten), 
nur  ein  Gemenge  von  Zimmtsäure-Benzyläther  und  Benzyl- 
alkohol  gewesen  sein  kann. 

Keiner  Zimmtsäure-Benzyläther  ist  nach  der  kürzlich 
erschienenen  Untersuchung  von  E.  Grimaux  (Chem.  Zeit- 
schrift 1869,  157)  eine  krystallisirende,  bei  39°  schmelzende 
Substanz. 

Befremdlich  ist  nur,  dass  Delafontaine  angiebt,  der 
von  ihm  aus  dem  Balsam  erhaltene  Zimmtalkohol  sei  ein 
farbloses  Oel  vom  Siedepunkt  222°,  während  man  weiss,  dass 
der  Zimmtalkohol  (Styron)  krystallisirt  und  bei  250°  siedet. 


XLvn. 

Ueber  Aethyleneisenchlorür. 

Von  * 

J.  Kachler  *). 
(Sitzungsber.  d.  Akad.  d.  Wissensch.  zu  Wien  1869.  69,  520.) 

Wenn  man  eine  ätherische  Lösung  von  Eisenschlorid  in 
einer  zugeschmolzenen  Bohre  einige  Stunden  lang  auf  140 
bis  150°  C.  erhitzt,  so  findet  man  die  Flüssigkeit,  die  ihre 
Farbe  in  ein  lichtes  Graugrün  verwandelt  hat,  mehr  oder 
weniger  reichlich  durchsetzt  mit  etwas  graulich  weiss  gefärbten 
dünnen  Nadeln,  während  ein  anderer  Theil  der  gebildeten 
Substanz  die  Wände  mit  einer  Incrustation  bedeckt. 

Diese  Substanz  ist  nicht,  wie  man  glauben  möchte,  nur 
Eisenchlorür. 

Mit  Aether  gewaschen  und  an  der  Luft  getrocknet,  liefert 
sie  im  Sauerstoffstrom  erhitzt  oder  geradezu  mit  Kupferoxyd 
verbrannt,  Kohlensäure  und  Wasser,  neben  Salzsäure  und 
einem  Bückstande  von  Eisenoxyd.  Sie  ist  also  eine  orga- 
nische Verbindung. 

Erhitzt  man  sie  in  einer  evacuirten  Röhre,  so  erhält  man 


*)  Vgl.  vorläufige  Mittheilung,  dies.  Journ.  106,  254.       ^ 
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neben  etwas  sich  condensirendem  Wasser  ein  Gas,  welches 
über  Quecksilber  aufgefangen  wurde. 

Dasselbe  wurde  nach  dem  Trocknen  von  rauchender 
Schwefelsäure  nicht  absorbirt,  aber  es  war  mit  grün  gesäumter 
Flamme  brennbar. 

Leichter  und  gut  krystallisirt  erhält  man  diese  Verbin- 
dung, wenn  man  der  ätherischen  Eisenchloridlösung  etwas 
Phosphor  in  Schwefelkohlenstoff  gelöst  zusetzt  und  dieses 
Gemisch  erhitzt. 

Hierzu  genügt  die  Hitze  des  Wasserbades ,  in  dem  man 
so  beschickte  Bohren  6—8  Stunden  lang  erhält 

Die  lichtgrünlich  gewordene  Flüssigkeit  enthält  dann  oft 
eine  ziemliche  Menge  farbloser  Prismen  oder  flache  lange 
Blättchen. 

Beim  Oeffnen  der  Bohre  entweicht  kein  Gas. 

Die  angewandte  Lösung  von  Eisenchlorid  enthielt  5  Grm. 
auf  50  Grm.  gewöhnlichen  Aether.  Für  10  C.C.  derselben 
war  1  Grm.  Phosphor  in  3  C.C.  Schwefelkohlenstoff  gelöst 
zugegeben  worden. 

Die  Krystalle  wurden  in  ein  Becherglas  gespült,  die 
Flüssigkeit  abgegossen  und  die  ersteren  zuerst  mit  warmem 
Schwefelkohlenstoff,  zuletzt  mit  wasserfreiem  Aether  voll- 
ständig abgewaschen. 

Zwischen  Papier  abgedrückt  und  an  der  Luft  schnell  ge- 
trocknet, erschienen  sie  glanzlos,  fast  ungefärbt,  spröde  und 
leicht  löslich  im  Wasser.  Sie  sind  nicht  allzu  hygroskopisch ; 
erst  nach  längerem  Liegen  an  der  Luft  werden  sie  backend, 
feucht,  und  färben  sich  unter  Oxydation  gelb. 

Die  frisch  bereitete  wässerige  Lösung  zeigt  die  Eisen- 
oxydulreactionen  und  oxydirt  sich  mit  derselben  Leichtigkeit 
wie  Eisenchlorür.  Die  Krystalle  enthalten  Wasser,  welches 
im  Wasserbade  entweicht,  dabei  färben  sie  sich  gelb  bis 
bräunlich. 

In  100  Th.  wurden  gefunden : 


28,63 

Digitized  by  VjOOQIC 


c 

11,1 

H 

4,1 

Fe 

29,0 

Cl 

35,05 

H,0 

17,6 

24 

12,5 

8 

4,2 

56 

29,3 

71 

37,3 

32 

16,7 

■^*7::\ 


Notizen.  317 

Diesen  Zahlen  entspricht  am  nächsten  die  Formel : 
C2H4.Fe2Cl2  +  2H20, 

welche  verlangt : 

Ct 

H8 

Fe, 

O. 

0, 

Der  Krystallwassergehalt  ist  berechnet  18,8  p.C,  ge- 
funden 17,6.  Demnach  reiht  sich  die  Verbindung  dem  von 
Zeise  entdeckten  Aethylenplatinchlorttr  an  (PtCl2 .  C2H4),  wel- 
ches in  letzterer  Zeit  wieder  Gegenstand  der  Untersuchungen 
von  Griess  und  Martius*)  und  Birnbaum**)  war. 

Ihrer  Bildung  scheint  die  Reaction  zu  Grunde  zu  liegen: 

2c a  1  ° + 2Fe2Cls = 2(CA  *  Fe2°l2)  +  2°2  h!  ° + C1'- 

Ist  der  Aether  ganz  wasserfrei ,  so  erhält  man  die  Kry- 
gtalle  nicht;  statt  ihrer  entstehen  graue  missfarbige  Aus- 
scheidungen. Es  wurde  auch  vergeblich  versucht,  sie  statt 
mit  Aether,  mit  Alkohol  darzustellen. 

Die  beschriebene  Reaction  könnte  von  einiger  Bedeu- 
tung werden,  wenn  sich  durch  sie  das  Chlorid  des  Aluminiums 
in  derselben  Weise  zu  einer  Chlorürverbindung  reduciren 
liesse. 

Ein  Aluminiumchlorür  ist  noch  nicht  bekannt,  seine 
Existenz  aber  steht  gewiss  nicht  ausser  Frage. 

Ich  beabsichtige  Versuche  in  dieser  Richtung  anzustellen. 


XLVHI. 

Notizen. 

1)  Notiz  Aber  eine  neue  Bildungsweise  der  Protocatechusäure. 

Georg  Malin  (Sitzungsber.  d.  Akad.  d.  Wissensch.  zu 
Wien.  Bd.  60)  gelanges,  durch  Erhitzen  von  Sulfanissäure 
mit  schmelzendem  Kali,  Protocatechusäure  zu  erzeugen. 

*)  Dies.  Journ.  86,  427. 

-)  Dies.  Journ.  104,  381. 
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Sulfanissäure  wurde  nach  der  Methode  von  Zerväs*) 
dargestellt  und  mit  überschüssigem  Kalihydrat  so  lange  er- 
hitzt, bis  das  starke  Schäumen  vorüber  war.  Aether  entzog 
der  angesäuerten  Lösung  der  Schmelze  eine  Substanz,  welche 
nach  dem  Verdunsten  des  Lösungsmittels  in  krystallinischen 
Krusten  zurückblieb  und  nach  mehrmaligem  Umkrystallisiren 
die  Formen  und  Reactionen  der  Protocatechusäure  zeigte. 
Namentlich  wurde  die  Veränderung  der  Formen  der  Krystalle 
beim  Stehen  in  der  Mutterlauge  und  die  schön  grüne  auf  vor- 
sichtigen Sodazusatz  zuerst  blau  dann  roth  werdende  Farben- 
reaction  mit  Eisenchlorid  beobachtet.  Der  Schmelzpunkt  der 
Säure  lag  bei  198°. 

Die  Analyse  ergab  C  54,7,  H  4,0,  statt  der  berechneten 
C  54,5,  H  3,9.  Die  lufttrockene  Substanz  verlor  bei  100°  ge- 
trocknet 10,5  p.C.  Wasser,  berechnet  10,5. 

Die  Ausbeute  beträgt  ungefähr  2  Grm.  reiner  Säure  aus 
1  Loth  Sulfanissäure. 

Das  Erhitzen  mit  Kali  muss,  wenn  man  die  eben  er- 
wähnte Menge  Protocatechusäure  erhalten  will,  öfters  geübt 
werden,  um  die  Dauer  desselben  sowie  die  Temperatur  richtig 
ermessen  zu  können.  Erhitzt  man  zu  lange,  so  bildet  sich 
leicht  Brenzcatechin  (Hydrochinon)  neben  unkrystallisirbaren 
schmierigen  Producten.  Erhitzt  man  aber  zu  kurze  Zeit,  so 
findet  man  häufig  einen  Theil  der  Sulfanissäure  noch  unzer- 
setzt.  Etwas  Brenzcatechin  bildet  sich  übrigens  stets ,  auch 
bei  vorsichtigem  Erhitzen  und  aus  eingetrockneter  Mutter- 
lauge sublimirt  es  von  selbst  in  weissen  flimmernden  Blätt- 
chen, die  sich  an  der  Oberfläche  der  Masse  absetzen. 

Im  Ganzen  scheint  die  Ersetzung  von  SH03  durch  OH 
und  der  Austritt  von  CH3  ziemlich  gleichzeitig  zu  erfolgen, 
und  es  gelang  durch  früheres  Unterbrechen  der  Schmelzung 
weder  Sulfoparaoxybenzoesäure  noch  Methylprotocatechusäure 
abzuscheiden. 


*)  Dies.  Journ.  73,  75. 
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2)  Eine  neue  Methode  zur  Bildung  von  Weinsäuredoppelsalzen 

besteht  nach  Fleury  (Compt.  rend.  t.  67,  p.  957)  darin,  dass 
man  in  eine  saure  oder  alkalische  Ilüssigkeit,  Weinsäure, 
ein  Salz  des  Sesquioxyds,  welches  man  mit  ihr  zu  verbinden 
sacht,  und  ein  Salz  eines  Protoxyds  zusammenbringt.  Löst 
man  z.  B.  in  einer  mit  kaustischem  Katron  übersättigten 
Weinsäurelösung  salpetersaures  Wismuth  durch  Umschütteln 
auf,  so  erhält  man  eine  Flüssigkeit,  welche  nach  einer  starken 
Verdünnung  mit  Wasser  entweder  sogleich  oder  nach  einiger 
Zeit  durch  Kalk,  Magnesia,  Barytsalze  u.  s.  w.  gefällt  wird. 
Um  Eisen-,  Chrom-  und  Aluminiumsalze  zu  bereiten,  ist  es  besser 
eine  mit  Essigsäure  versetzte  Weinsäure-Lösung  anzuwenden. 
Die  so  erhaltenen  Niederschläge  sind  gewöhnlich  flockig  und 
nach  der  Natur  der  Basen  weiss  oder  gefärbt ;  oft  sind  sie 
sofort  krystallinisch ;  bisweilen  bilden  sich  in  der  sauren 
oder  alkalischen  Mutterlauge  Erystalle,  die  jedoch  selten 
gross  werden.  Einmal  erhielt  Vf.  im  Verlauf  von  14  Tagen 
Krystalle  von  7 — 8  Mm.  Länge.  Die  Verbindungen  sind  in 
Wasser  wenig  löslich,  sie  lösen  sich  in  Säuren,  vorzüglich  in 
Mineralsäuren  und  kaustischen  Alkalien.  Einige  dieser  Salze 
werden  am  Licht  nicht  verändert,  andere  ändern  unter  dem 
Einfluss  desselben  ihre  Farbe. 

Aepfelsäure  und  Gitronensäure  geben  unter  den  ange- 
gebenen Verbindungen  ähnliche  Doppelsalze. 

Die  einzelnen  Salze  will  Vf.  später  analysiren  und  be- 
schreiben und  giebt  noch  an,  dass  er  folgende  Salze  erhalten 
habe:  weinsaure  Salze  von  Wismuth  mit  Kalk,  Baryt,  Mag- 
nesia, Mangan,  Zink  und  Kupfer;  von  Chromoxyd  mit  Kalk 
und  Baryt ;  von  Eisenoxyd  mit  Kalk ;  ferner  ein  apfelsaures 
Salz  von  Eisenoxyd  mit  Kalk. 


3)  Ueber  die  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Phosphor 

berichtet  Blondlot  (Compt.  rend.  t.67,  p.  1250)  Folgendes. 

Bekanntlich  greifen  alle  alkalischen  Lösungen  den  Phos- 
phor unter  Entwickelung  von  Phosphorwasserstoff  und  Bil- 
dung von  phosphoriger  Säure  an,  und  zwar  so,  dass  bei  einem 
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Ueberschuss  von  Alkali  der  Phosphor  gänzlich  verschwindet 
Anders  verhalten  sich  die  Körper  in  zugeschmolzenen  Ge- 
fässen ;  die  Zersetzung  des  Wassers  hört  allmählich  auf  und 
der  zurückbleibende  Phosphor  verändert  nach  und  nach  sein 
Ansehen.  Ist  das  angewandte  Alkali  Kali  oder  Natron,  so 
bedeckt  er  sich  mit  einer  gelben  Schicht,  auf  die  Vf.  zurück- 
zukommen verspricht ;  ist  es  Ammoniak ,  so  wird  er  allmäh- 
lich intensiv  schwarz,  und  gebraucht  diese  Umwandlung, 
welche  unter  dem  Einfluss  des  Lichts  beschleunigt  wird ,  zu 
ihrer  Vollständigkeit  mehrere  Monate.  Der  Phosphor  ist 
dann  so  hart  und  spröde  geworden,  dass  er  sich  unter  Wasser 
in  einem  Mörser  leicht  pulvern  lässt.  Wenn  die  Berührung 
mit  Ammoniak  nicht  lange  genug  gedauert  hat,  so  enthält  er 
noch  unzersetzten  Phosphor,  von  welchem  man  ihn  durch 
Behandeln  mit  Schwefelkohlenstoff  und  verdünnte  Kalilösung 
befreit.  Er  lässt  sich  dann  ohne  Gefahr  an  der  Luft  oder  im 
Trockenschrank  trocknen.  Durch  Seide  gesiebt,  bildet  er 
ein  schwarzes  Pulver,  welches  unter  Wasser  unverändert 
bleibt,  an  der  Luft  jedoch  unter  Abgabe  von  Spuren  von  Am- 
moniak langsam  gelb  wird.  In  diesem  Zustand  besitzt  er  die 
meisten  Eigenschaften  des  amorphen  Phosphors,  von  welchem 
er  sich  jedoch  nicht  nur  durch  seine  Farbe,  sondern  auch 
durch  den  an  Schwefelwasserstoff  erinnernden  Geruch,  und 
vorzüglich  durch  die  Eigenschaft,  mit  Ammoniak  wieder 
schwarz  zu  werden,  unterscheidet.  Erhitzt  man  das  gelbe 
Pulver  in  einer  Röhre  auf  ungefähr  200°  C,  so  wird  es  roth 
und  entwickelt  Phosphorwasserstoff.  Erhitzt  man  es  in 
einem  trocknen  Kohlensäurestrom  auf  dieselbe  Temperatur, 
so  entwickelt  es  ebenfalls  Phosphorwasserstoff,  wird  dabei 
jedoch  nur  orangegelb  gefärbt.  Vf.  nimmt  an,  dass  dieses 
gelbe  Pulver  einen  festen  Phosphorwasserstoff  enthält,  ausser- 
dem aber  eine  gewisse  Menge  eines  amorphen  Phosphor- 
hydrats  einschliesst. 
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Ein  Beitrag  zur  chemischen  Erkennung  der  Farben  auf 
Garneu  und  Geweben. 

Von 

W.  Stein. 

Eine  Farbe,  welche  man  auf  Garnen  und  Geweben  er- 
kennen will,  ist  entweder  aufgefärbt  oder  gedruckt,  und  sie 
ist  einfach  oder  gemischt  Der  erste  Unterschied  ist  zwar 
nur  ein  technischer ;  dennoch  muss  ich  bemerken ,  dass  der 
vorliegende  Beitrag  sich  zunächst  nur  mit  aufgefärbten  Farben 
beschäftigt,  da  ich  gefunden  habe,  dass  z.  B.  für  Krappfarben 
die  Druckproben  sich  etwas  verschieden  von  den  gewöhn- 
lichen aufgefärbten  verhielten,  je  nachdem  Alizarin  oder 
Purpurin  aufgedruckt  war.  Mineralfarben,  wie  sie  beim  Zeug- 
druck Verwendung  finden,  bleiben  deshalb  vorerst  ausser  Be- 
tracht Auch  werde  ich  mich  zuerst  nur  mit  den  einfachen 
Farben  beschäftigen.  Ein  geübter  Praktiker  erkeünt  zwar 
schon  aus  dem  Tone  oder  der  Nuance  einer  solchen  in  vielen 
Fällen,  mit  welchem  Farbstoffe  sie  dargestellt  worden  ist. 
Für  diesen  bedarf  es  daher  zur  Erkennung  nur  selten  einer 
chemischen  Anleitung.  Der  Praktiker  ist  aber  eben  nicht 
von  vorn  herein  auch  schon  so  geübt,  dass  das  Gesagte  von 
ihm  zutrifft,  und  eine  Methode,  nach  welcher  er  im  Stande  ist, 
die  Natur  einer  Farbe  chemisch  zu  bestimmen,  dient  ihm 
sonach  als  Mittel ,  sich  den  Grad  von  Uebung  zu  verschaffen, 
welcher  ihn  später  befähigt,  vielleicht  in  den  meisten  Fällen 
ohne  chemische  Versuche  auszukommen.  Das  Bestreben,  dem 
Praktiker  seine  Arbeit  zu  erleichtern,  hat  denn  auch  schon 
viele  Angaben  zur  chemischen  Erkennung  der  Farben  ver- 
anlasst, wie  die  bekannten  von  Bolley,  Persoz,  Schützen- 
berger  u.  A.  Ich  bin  jedoch  überzeugt,  dass  Jeder,  welcher 
sich  mit  dieser  verhältnissmässig  einfachen  Aufgabe  befasst, 
zu  der  Ueberzeugung  gelangt,  dass  sie  keineswegs  zu  den 
leichten  gehört,  und  deswegen  betrachte  ich  die  folgenden 
Mittheilungen  nur  als  einen  Beitrag  zur  weiteren  Begründung 
der  qualitativen  Farbenanalyse.    Ich  bin  nämlich  bei  meinen 
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Versuchen  von  der  Ansicht  ausgegangen,  dass  es  noth wendig 
sei,  ein  möglichst  methodisches  Verfahren  zu  ermitteln,  und 
nach  Analogie  der  qualitativen  Mineralanalyse  mit  Hilfe  des 
chemischen  Verhaltens  zunächst  Gruppen  zu  bilden,  welche 
dann  weiter  zerlegt  werden,  bis  man  zum  einzelnen  Stoffe 
gelangt.  Die  Glasseneintheilung  macht  sich  bei  den  Farben 
von  selbst,  denn  sie  ist  durch  die  physikalischen  Eigen- 
schaften gegeben;  für  die  Gruppenbildung  habe  ich  allge- 
meine Reagentien  aufgesucht  und  die  einzelnen  Glieder  einer 
Gruppe  nach  allen  Richtungen  studirt,  um  das  für  jedes  am 
meisten  charakteristische  Verhalten  zu  entdecken.  Dabei 
hübe  ich  mich  vor  allen  Dingen  auf  die  bereits  wissenschaft- 
lich festgestellten  Thatsachen  gestützt,  bin  aber  selbstver- 
ständlich vielfach  genöthigt  gewesen,  neue  Merkmale  aufzu- 
suchen. Dabei  habe  ich  beobachtet,  dass  die  Beschaffenheit 
des  Beizmittels,  die  Art  des  Schönens  oder  Avivirens,  selbst 
die  Färbedauer  auf  das  chemische  Verhalten  der  Farbstoffe 
von  Einfluss  ist,  so  dass  irgend  eine  Reaction,  welche  bei 
einer  gegebenen  Probe  zu  ihrer  Erkennung  brauchbar  er- 
scheint ,  bei  einer  anderen  Probe  nicht  Stich  hält.  Ich  will 
hierfür  einige  Beispiele  anführen,  um  mich  deutlich  zu  machen. 
Thibetproben,  welche  mit  einer  gewissen  Mischung  von  Alaun, 
Weinstein  und  Zinnsalz  gebeizt  und  dann  in  Quercitron  aus- 
gefärbt worden  waren,  wurden  durch  Kochen  mit  Essigsäure- 
hydrat  nicht  entfärbt.  Eine  Probe  dagegen ,  welche  mit  der- 
selben Mischung,  aber  unter  Anwendung  der  vierfachen  Menge 
Weinstein  gebeizt  worden  war,  entfärbte  sich  bei  gleicher 
Behandlung  vollständig.  Kochen  mit  einer  Lösung  von  Phos- 
phorsäure entfärbte  andererseits  alle  Proben  mit  Ausnahme 
einer  einzigen,  welche  durch  längere  Zeit  fortgesetztes  Kochen 
der  Färbeflotte  ausgefärbt  worden  war.  Die  essigsaure  Ab- 
kochung dieser  Probe  zeigte  auch  eine  grünliche  Fluorescenz, 
welche  bei  den  übrigen  fehlte.  Mit  Wau,  unter  Anwendung 
von  Alaunbeize,  gefärbter  Thibet  wurde  durch  Kochen  mit 
Essigsäurehydrat  vollständig  entfärbt,  eine  Probe  dagegen, 
welche  zwar  ebenso  gefärbt,  aber  mit  Zinnchlortir  avivirt 
worden  war,  wurde  dadurch  nicht  merklich  verändert  Im 
Allgemeinen  habe  ich  gefunden,  dass  alle  mit  Zinn  gebeizten  Farben 
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an  der  Faser  fester  haften,  als  die  mit  Thonerde  gebeizten,  und 
dass  die  ohne  Bäze  erzeugten  Farben  ihren  Farbstoff  mehr  oder 
weniger  vollständig  an  das  bezügliche  Lösungsmittel  abgeben.  Ich 
habe  ferner  gefunden ,  dass  in  manchen  Fällen  ein  Theil  des 
Farbstoffs  weniger  innig  von  der  Faser  festgehalten  wird  als 
ein  anderer.  Auch  fiel  es  mir  in  manchen  Fällen  auf,  dass 
das  chemische  Verhalten  der  Farbstoffe  auf  der  Faser  ver- 
schieden von  dem  war,  was  diese  Stoffe  im  isolirten  Zustande 
zeigen.  Vielleicht  erleiden  manche  während  des  Färbens 
oder  auf  der  Faser  eine  Veränderung  durch  den  Sauerstoff 
der  Luft,  oder  sie  unterliegen  auch  einer  Spaltung,  welche 
für  das  isolirte  Material  noch  nicht  bekannt  ist. 

Reactionen,  welche,  wie  an  den  angeführten  Beispielen 
gezeigt  wurde,  zweifelhafte  Resultate  liefern  können,  habe 
ich  so  viel  als  möglich  unbenutzt  gelassen.  Ebensowenig  bin 
ich  auf  die  Ermittelung  der  Beize  eingegangen,  weil  dieselbe 
zur  Feststellung  des  Farbstoffs  leicht  entbehrt  werden  kann 
und  in  keinem  Falle  von  entscheidendem  Werthe  ist  Dagegen 
habe  ich ,  um  eine  grössere  Sicherheit  bei  der  Untersuchung 
zu  erlangen  und  den  einfachsten  Gang  zu  finden,  für  erforder- 
lich gehalten,  die  Wirkung  eines  jeden  Reagens  auf  alle 
Glieder  einer  Farbenclasse  kennen  zu  lernen ,  und  werde  das 
beobachtete  Verhalten  unter  der  Rubrik  „allgemeines  Ver- 
halten" im  Folgenden  angeben.  Endlich  habe  ich  gradweise 
Unterschiede  in  den  chemischen  Reactionen  nur  ausnahms- 
weise benutzt  und  mich  in  der  Regel  an  qualitative  Ver- 
schiedenheiten gehalten. 

Um  der  Aufgabe,  welche  ich  mir  gestellt  hatte,  so  weit 
möglich  entsprechen  zu  können,  musste  ich  die  zu  unter- 
suchenden Farben  selbst  darstellen.  Ich  Hess  deshalb  Streifen 
von  weissem  Thibet  nach  Vorschriften  in  Vitalis'  Lehrbuch 
der 'Färberei  färben  und  nahm  erst  später  gekaufte  Proben, 
um  das  vorläufig  festgestellte  Verfahren  daran  zu  prüfen. 

Die  Versuche  sind  von  mir,  wo  nicht  ausdrücklich  etwas 

anderes  bemerkt  ist,  in  einem  Probirröhrchen  mit  Abschnitten 

von  einigen  Millimetern  im  Quadrate,  sowie  1  bis  2  CG.  der 

verschiedenen  Flüssigkeiten  angestellt  worden.    Tuche  oder 

stark  appretirte  Stoffe  kochte  ich  entweder  vor  dem  Versuche 
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mit  Wasser  aus  oder  Hess  wenigstens  das  Reagens  hinreichend 
lange  wirken,  oder  verdrängte  auoh  die  Luft  mitUebergiessen 
von  Weingeist,  welcher  nach  dem  schnell  erfolgten  Durch- 
dringen wieder  abgegossen  wurde.  Die  von  mir  angeführten 
Veränderungen  des  Stoffes  beziehen  sich  alle  auf  die  Betrach- 
tung desselben  unter  Wasser,  womit  er  nach  der  Behandlung 
mit  einem  Reagens  einige  Male  abgewaschen  wird.  Ist  die 
Probe  desselben  auffallend  lichter  oder  überhaupt  eine  andere 
und  zugleich  lichter  geworden,  so  nenne  ich  ihn  „entfärbt"; 
erscheint  aber  die  Farbe  weiss,  so  nenne  ich  ihn  „gebleicht". 

Für  heute  gebe  ich  die  Untersuchung  der  blauen  Farben, 
denen  ich  die  rothen,  gelben  und  grünen  folgen  lassen  werde. 
Einfache  Blaufarben. 

Blau  wird  gefärbt : 

1)  mit  Indigo,  und  war  auf  zweierlei  Art,  nämlich  mit 
reducirtem  Indig,  „Küpenblau" ,  und  mit  Indigschwefelsäure 
oder  deren  Salzen,  „Sächsischblau" ; 

2)  mit  Cyaneisen,  allgemein  Kaliblau  genannt,  und  zwar 
entweder  durch  Zersetzung  der  Cyaneisenwasserstoffe  mittels 
Kochens  in  Gegenwart  einer  stärkeren  Säure  (ohne  Beize), 
oder  durch  Beizen  mit  Eisensalzen  und  Behandlung  in  einer 
angesäuerten  Lösung  von  Cyaneisenkalium  (mit  Beize) ; 

3)  mit  Blattholz  unter  Anwendung  entweder  von  Thon- 
erdebeize  allein,  oder  mit  einer  Beize  von  Thonerde-,  Kupfer- 
und  Eisensalz ;  es  führt  den  Namen  Holzblau; 

4)  mit  Anilinblau ,  und  zwar  entweder  mit  der  wasser- 
löslichen oder  mit  der  wasserunlöslichen  Art 

Gemischte  blaue  Farben. 

5)  Endlich  kommen  öfters  zwei  der  einfachen  Blaufarben 
zugleich  vor.  Auf  die  Mischungen  wird  man  aufmerksam 
und  man  erkennt  ihre  Bestandtheile  durch  die  „bestätigenden 
Versuche",  welche  später  angegeben  werden. 

Allgemeines  Verhalten  der  blauen  Farben  gegen  die 

hierfür  wichtigsten  Reagentien. 

Küpenblau  bleibt  unverändert  beim  Erwärmen  mit  ganz 

verdünnter  Natronlauge  („verdünntes  Natron") ;  Schwefelammo- 

mum;  Lösung  von  doppeltchromsaurem  Kali  an  und  für  sich 
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(„Chromlösung*)  oder  mit  Schwefelsäure  angesäuert  („saure 
Chromlösung");  kalt  gesättigter  Lösung  von  schwefelsaurer 
Thonerde  („Thonerdelösung") ;  Weingeist  von  80  p.C.  mit  etwas 
Salzsäure  („salzsaurer  Alkohol*4);  durch  Auftropfen  von  rectifi- 
drter  Schwefelsäure  („Schwefelsäure")  und  Natronlauge  von 
8  p.C.  („concentrirtes  Natron u)\  endlich  durch  Kochen  mit 
Kupferchloridlösung. 

Es  wird  in  geringer  Menge  gelöst  beim  Kochen  (1  bis 
2  Minuten)  mit  Essigsäurehydrat  („Essigsäure").  Die  Flüssig- 
keit färbt  sich  nämlich  hierbei  etwas  blau,  während  der  Stoff 
ganz  unverändert  erscheint 

Sächsischblau  bleibt  unverändert  beim  Erwärmen  mit  der 
Chromlösung  (doch  deutet  eine  Veränderung  in  der  Farbe  der 
Flüssigkeit  auf  eine  Seduction  der  Chromsäure  hin),  beim 
Kochen  mit  Essigsäure,  beim  Auftropfen  von  Schwefelsäure. 
Im  letzteren  Falle  aber  wird  ein  grosser  Theil  in  Wasser 
löslich ,  so  dass  durch  das  Auswaschen  der  Fleck  blasser  als 
die  ursprüngliche  Farbe  wird. 

Verändert  wird  es  durch  Schwefelammonium,  welches  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  entfärbt  und  den  Stoff  mit 
gelber  Farbe  erscheinen  lässt.  Bei  Zusatz  von  viel  Wasser 
wird  die  Schwefelammoniumflüssigkeit  grün  oder  blau,  je 
nach  der  Menge  derselben.  Beim  Auswaschen  mit  Wasser 
färbt  sich  auch  der  Stoff  selbst  wieder  blau,  wenn  man  die 
Auswaschflüssigkeit  nicht  rasch  entfernt.  Verändert  wird  es 
ferner  durch  verdünntes  Natron  beim  Erwärmen  und  durch 
Auf  tropfen  von  concentrirtem  Natron.  Der  Stoff  wird  citronen- 
gelb  bis  braungelb.  Durch  saure  Chromlösung  und  Kupfer- 
chlorid wird  es  beim  Kochen  entfärbt 

Abgezogen  wird  es  durch  Kochen  mit  salzsaurem  Alkohol, 
in  geringerem  Grade  durch  Kochen  mit  Thonerde. 

Cyaneisenblau  verhält  sich  gegen  Reagentien  verschieden, 
je  nachdem  es  ohne  oder  mit  Beize  gefärbt  ist  Ohne  Beize 
gefärbtes  wird  durch  Schwefelammonium  ganz  gebleicht,  durch 
verdünnte  Natronlösung  und  saure  Chromlösung  nahezu. 
Doch  erhält  man  durch  Zusatz  von  Eisensalz  und  Salzsäure 
zur  Natronflüssigkeit  eine  Grünfärbung,  welche  später  in 
einen  blauen  Niederschlag  tthergeht    Ein  Tropfen  Schwefel- 
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säure  bringt  keinen  Fleck  hervor ;  ein  solcher  ist  auch  nach 
dem  Auswaschen  nicht  erkennbar.  Im  Uebrigen  verhält  es 
sich  nicht  verschieden  von  dem  mit  Beize  gefärbten.  Dieses 
wird  entfärbt  oder  in  der  Farbe  verändert  durch  Erwärmen 
mit  Schwefelammonium;  wird  rostfarbig  durch  verdünnte 
wie  durch  concentrirte  Natronlauge;  grün,  zuletzt  gelb  durch 
einen  Tropfen  Schwefelsäure.  Wasser  stellt  die  ursprüngliche 
Farbe  wieder  her ,  aber  der  Fleck  erscheint  blasser.  Auf 
Zusatz  von  etwas  Eisenchlorid  zum  Wasser  verschwindet 
jedoch  der  Unterschied.  Die  alkalische  Flüssigkeit  verhält 
sich,  wie  bei  dem  nicht  gebeizten  so  eben  erwähnt  wurde. 
Der  gewaschene  Stoff  wird  in  einer  schwach  sauren  Lösung 
von  Cyaneisenkalium  wieder  blau. 

Unverändert  lassen  es  salzsaurer  Alkohol,  Chromlösung 
beider  Art,  Essigsäure  und  Thonerdelösung. 

Holzblau  wird  durch  Schwefelammonium  stark  verändert, 
indem  der  mit  Eisen-  und  Kupfersalz  gebeizte  Stoff  zuerst 
röthlich ,  später  schmutzig  braun  (von  den  gebildeten  Schwe- 
felmetallen der  Beize)  sich  färbt.  Bei  reiner  Alaunbeize  ist 
die  Farbe  des  Stoffes  zuletzt  röthlich.  Verdünntes  Natron  färbt 
Stoff  und  Flüssigkeit  roth,  ebenso  salzsaurer  Alkohol;  ein 
Tropfen  concentrirtes  Natron  macht  einen  rothen  Fleck. 

Saure  Chromlösung  entfärbt;  Chromlösung  färbt  beim 
Kochen  braun  bis  schwarz,  je  nach  der  ursprünglichen  Nuance 
des  Stoffes.  Ein  Tropfen  Schwefelsäure  bringt  einen  unbe- 
stimmt blaurothen  Fleck  hervor.  Essigsäure  lässt  den  Stoff 
scheinbar  unverändert  oder  macht  ihn  vielleicht  etwas  blauer 
und  färbt  sich  gelb  von  gelöstem  Hämatoxylin.  Beim  Kochen 
mit  schwefelsaurer  Thonerde  färbt  sich  die  Flüssigkeit  stark 
blauroth. 

Anilmblau  (beide  Arten  zeigten  in  ihrem  Verhalten  keine 
wesentlichen  Unterschiede).  Kochender  Weingeist,, salzsaurer 
Alkohol  und  Essigsäure  färben  sich  stark  damit.  Unverändert 
lassen  es  Chromlösungen  beider  Art;  Thonerdelösung  färbt  sich 
nicht  damit.  Schwefelsäure  bringt  einen  braunrothen  oder 
gelbrothen  Fleck  hervor.  Wasser  stellt  die  blaue  Farbe 
wieder  her,  färbt  sich  aber  blau  und  macht  den  Fleck  blasser. 
Concentrirtes  Natron  macht  einen  braunrothen  Fleck,  welcher 

DigitizedbyV^iOOgLe 


der  Farben  auf  Garnen  und  Geweben.  327 

von  Wasser  allein  nicht,  wohl  aber  auf  Zusatz  von  etwas 
Säure  wieder  blau  wird,  wie  vorher,  während  die  Flüssigkeit 
ungefärbt  bleibt.  Verdünntes  Natrvn  färbt  beim  Erwärmen 
den  Stoff  zuerst  braunroth ,  entfärbt  ihn  endlich  nahezu  und 
nimmt  eine  gelbe  Farbe  an.  Darauf  folgendes  Auswaschen 
mit  Wasser  lässt  den  Stoff  entfärbt,  und  Zusatz  von  Wasser 
verändert  die  Flüssigkeit  nicht ;  Zusatz  von  Säure  dagegen 
bringt  bei  beiden  die  blaue  Farhe  wieder  hervor;  Chrom- 
lösung und  saure  Chromlösimg  entfärben  es  nicht;  doch  erschien 
das  wasserunlösliche  nach  längerem  Stehen  durch  die  saure 
Lösung  etwas  verändert. 

Gang  der  Untersuchung. 
I.   Man  erwärmt  mit  Weingeist  von  80  p.C.  und  einigen 
Tropfen  Salzsäure. 

A)  Der  Stoff  wird  roth,  ebenso  die  Flüssigkeit :  Holzblau. 

B)  Der  Stoff  bleibt  bim,  die  Flüssigkeit  färbt  sich  blau: 
1)  Anilmblau,  2)  Sächsischblau, 

C)  Der  Stoff  bleibt  blau,  die  Flüssigkeit  ungefärbt: 
1)  Küpenblau,  2)  Cyaneisenblau. 

IL  Weitere  Behandbmg  der  Stoffe  unter  B  und  C. 

B)  Man  bringt  einen  Tropfen  englische  Schwefelsäure  auf 
den  Stoff.  Die  Farbe  verändert  sich  nicht:  Sächsischblau;  die 
Farbe  wird  braungelb  bis  braunroth:  Anilinblau. 

C)  Man  erwärmt  mit  Sodalösung.  Die  Farbe  bleibt  unver- 
ändert: Küpenblau;  sie  wird  beinahe  entfärbt,  gelb  oder  braun: 
Cyaneisenblau. 

Bestätigende  Versuche. 

Zu  I.  A)  Man  kocht  mit  Chromlösung:  der  Stoff  wird 
braun  bis  schwarz.  Durch  Kochen  mit  Thonerdelösung  entsteht 
eine  blutrothe  Flüssigkeit. 

Zu  I.  B)  Man  kocht  mit  Weingeist:  die  Flüssigkeit  färbt 
sich  blau.  Man  kocht  mit  Essigsäure:  die  Flüssigkeit  färbt 
sich  blau.  Man  kocht  mit  Kupferchlorid:  der  Stoff  wird  nicht 
entfärbt  Man  kocht  endlich  mit  Thonerdelösung :  die  Flüssig- 
keit bleibt  ungefärbt,  wenn  die  Farbe  Anilinblau  ist.  Wäre 
die  Flüssigkeit  im  letzteren  Falle  blau  geworden ,  so  hätte 
man  es  mit  einer  durch  Indigcarmin  und  Anilinblau  darge- 
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stellten  Farbe  (gemischtes  Blau")  zu  tbun,  wie  sie  in  neuerer 
Zeit  nicht  selten  vorkommen. 

Zu  I.  C)  Man  erwärmt  mit  Schwefelammonxum:  der  Stoff 
bleibt  unverändert  Man  betropft  mit  Schwefelsäure:  der  Stoff 
bleibt  ebenfalls  unverändert.  Man  kocht  mit  Thmerde:  die 
Flüssigkeit  bleibt  farblos,  wenn  die  Farbe  Küpenblau  ist. 
Färbt  sich  im  letzteren  Falle  die  Flüssigkeit,  so  ist  Sächsisch- 
blau  aufgesetzt  Man  kocht  mit  salzsaurem  Alkohol:  die  Flüs- 
sigkeit bleibt  ungefärbt  bei  reinem  Küpenblau  —  sie  ist  blau 
gefärbt  bei  Anwesenheit  von  Sächsischblau  oder  Anihnblau  — 
sie  ist  roth  gefärbt  bei  Anwesenheit  von  Holzblau.  Die  An- 
wesenheit von  Anilinblau  wird  durch  Kochen  mit  Weingeist 
(1 — 2  Minuten),  wenn  dieser  sich  blau  färbt,  bestätigt  War 
man  durch  IL  C)  auf  Cyaneisenblau  hingewiesen  worden ,  so 
ist  die  dort  durch  Erwärmen  mit  Sodalösung  erhaltene  FHlssigkät 
mit  Eisenchlorid  zu  versetzen  und  mit  Salzsäure  anzusäuern;  wird 
sie  dadurch  grün  oder  blau  unter  späterer  Abscheidung  eines 
blauen  Niederschlags  beim  Stehen,  so  ist  Cyaneisenblau  vor- 
handen. Ist  dabei  der  ausgewaschene  Fleck  farblos  ge- 
worden, so  ist  die  Farbe  ohne  Beize  erzeugt.  Rostfarbe  des 
Fleckes  und  Uebergang  in  kräftiges  Blau  beim  Zusammen- 
bringen mit  einer  angesäuerten  Cyaneisenkaliumtösung  deutet 
auf  Blau  mit  Eisenbeize. 


L. 
Mineralogische  Notizen. 

Von 

Dr.  E.  Haushofer. 
1)  Meteoreisen  von  der  Collina  di  Brianza. 

In  vielen  Sammlungen  befinden  sich  Stücke  einer  bei- 
läufig 300  Pfd.  schweren  Eisenmasse,  welche  auf  der  Collina 
di  Brianza  im  Mailändischen  gefunden  und  später  als  proble- 
matisch aus  den  Verzeichnissen  der  ächten  Meteoriten  ge- 
strichen wurde.  Es  ist  mir  nicht  gelungen,  eine  frühere  voll- 
ständige Analyse  und  damit  einen  Grund  zu  diesem  Zweifel 
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zu  finden.  Die  Münchner  Sammlung  des  Staates  besitzt  zwei 
Stücke  dieses  Eisens  nebst  Theilen  der  oxydirten  Binde.  In 
einer  dieselben  begleitenden  Beschreibung  von  der  Hand 
Chladni's  ist  die  Bemerkung  enthalten,  dass  Stromeyer 
einen  Kohlenstoffgehalt  darin  entdeckt  habe.  Darauf  gründet 
sich  vielleicht  der  Zweifel  an  der  Herkunft  dieser  Eisenmasse. 
Es  war  mir  vergönnt,  die  Analyse  derselben  vorzunehmen, 
wodurch  sich  herausstellte,  dass  sie  mit  grosser  Wahrschein- 
lichkeit als  achtes  Meteoreisen  anzusehen  ist. 

Eine  Partie  von  2,480  Grm.  wurde  in  Salpetersäure  ge- 
löst; nach  der  Abscheidung  des  Eisenoxyds  durch  essigsaures 
Natron  wurde  Schwefelnickel  durch  Schwefelammonium  ge- 
fällt, in  Salpetersäure  gelöst,  durch  Kalilauge  gefällt  und  im 
Wasserstoffstrom  reducirt.  Der  Schwefelammoniumnieder- 
schlag enthielt  weder  Zink,  noch  Mangan  und  Kupfer,  dagegen 
eine  geringe  Menge  Kobalt,  welche  mit  salpetrigsaurem  Kali 
bestimmt  wurde. 

Der  Eisengehalt  wurde  durch  Titrirung  mit  Chamäleon 
bestimmt.  Eine  Partie  in  Form  von  Feilspähnen  wurde  im 
Sauerstoffstrom  verbrannt  und  das  Gas  in  Kalkwasser  ge- 
leitet   Es  entstand  eine  äusserst  geringe  Trübung. 

Besondere  Prüfungen  auf  Schwefel  und  Chrom  führten 
zu  negativen  Besultaten. 

Die  Zusammensezung  ergab  sich  wie  folgt: 

Eisen 91,1  p.C. 

Nickel  .  ,  .  .  7,7  9 
Phosphor  ...  0,3  „ 
Kobalt  ....  0,2  „ 
Kohlenstoff .    .    .    Spuren 

Das  spec.  Gew.  dieses  Eisens  beträgt  7,596.  Die  inneren 
Partien  sind  etwas  weniger  dicht  und  bedeutend  weicher. 
Auch  ist  die  Zusammensetzung  wie  gewöhnlich  nicht  in  allen 
Theilen  gleich ;  Nickel  und  Phosphor  erscheinen  local  ange- 
häuft. "  In  den  eisenreichsten  Partien  steigt  der  Eisengehalt 
bis  95,2  p.C.  Durch  Anätzen  geschliffener  Flächen  sind  die 
Widinannstädt'schen  Figuren  sehr  deutlich  zu  erhalten. 
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2)  Meteorit  von  Cranbourne,  Australien. 

An  der  Stelle,  wo  dieser  Meteorit  niedergefallen  war, 
fand  der  bekannte  Australreisende  H.  Neumeier  Stücke  eines 
braunen  ockerigen  Minerals,  welches  derselbe  für  Partien 
der  abgesprungenen  Oxydationskruste  hielt.  Die  Analyse, 
welche  ich  an  denselben  vornahm,  bestätigt  jene  Ansicht 

2  Grm.  in  Salpetersäure  gelöst  gaben : 


Kieselsäure    .    . 

2,3    . 

Thonerde  .    .    .    . 

1,5    , 

Kalkerde  .    .    . 

■       1,8    , 

Phosphorsäure  . 

1,4     . 

Eisenoxyd     .    . 

.    71,1     „ 

Nickeloxydul     .    . 

3,1     , 

Wasser     .    .    .    . 

13,7     , 

99,0  p.C. 

Im  äusseren  Ansehen  gleicht  das  untersuchte  Vorkommen 
manchem  braunen  Thoneisenstein  oder  Sumpferz ;  der  Nickel- 
gehalt stellt  jedoch  seine  meteorische  Abstammung  ziemlich 
sicher  und  ist  qualitativ  leicht  nachzuweisen,  indem  fast  alles 
Nickel  beim  Fällen  der  Lösung  mit  überschüssigem  Ammo- 
niak in  Lösung  bleibt,  derselben  eine  blass  saphirblaue  Farbe 
ertheilt  und  im  Schwefelammoniumniederschlag  sich  concen- 
triren  lässt. 

Es  ist  zu  bemerken,  dass  die  Trennung  des  Nickel  vom 
Eisen  durch  essigsaures  Natron  nicht  vollständig  ist,  sondern 
ein  grosser  Theil  des  Nickels  mitgefällt  wird.  Löst  man 
den  Niederschlag  in  Salzsäure  und  fällt  wieder  durch  über- 
schüssiges Ammon,  so  zeigt  die  abfiltrirte  Flüssigkeit,  beson- 
ders wenn  man  sie  concentrirt  und  wieder  mit  überschüssigem 
Ammon  versetzt,  eine  bläuliche  Färbung  und  giebt  mit 
Schwefelammonium  beträchtliche  Niederschläge  von  Schwe- 
felnickel. 

Die  Schwefelnickelniederschläge  sind  oft  so  fein,  dass 
sie  durch  das  Filter  gehen.  Durch  Kochen  in  der  Flüssig- 
keit werden  sie  flockig  und  lassen  sich  leicht  filtriren. 

Es  ist  wahrscheinlich,  dass  die  Oxydation  des  Eisens 
erst  nach  dem  Falle  ihren  Verlauf  nahm  und  in  der  Bildung 
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eines  limonltähnlichen  Gemenges  endete.  Dergleichen  Reste 
meteorischen  Ursprungs  mögen  ziemlich  häufig  über  der  Erd- 
oberfläche zerstreut  sein  und  würden  sich  durch  ihren  grösse- 
ren oder  geringeren  Nickelgehalt  kennzeichnen.  Wahrschein- 
lich dürften  sich  auch  in  älteren  Sedimentgebirgen  vereinzelte 
Partien  von  Braun*  oder  Rotheisenstein  mit  diesem  charakte- 
ristischen Nickelgehalt  finden. 

Die  Härte  des  untersuchten  Gemenges  war  etwa  die  des 
Feldspaths,  einzelne  Theile  weicher.  Das  spec.  Gew.  wurde 
zu  3,744  gefunden.  Es  zeigte  nur  geringe  Wirkung  auf  die 
Magnetnadel,  war  vor  dem  Löthrohr  unschmelzbar,  wurde 
aber  schwarz  und  magnetisch.  Die  Zusammensetzung  des  aus 
Silicaten  bestehenden  Antheils  konnte  der  geringen  Menge 
halber  nicht  ermittelt  werden. 


LL 

Ueber  die  Einwirkung  von  Chromsäurechlorid 
auf  Benzol. 

Von 

Dr.  E.  Carstanjen. 

Eine  directe  Oxydation  des  Benzol  ist  bisher,  obgleich 
vielfach  versucht,  nicht  gelungen.  Bei  der  von  Carius  aus- 
geführten Oxydation  durch  Braunstein  und  Schwefelsäure  zu 
Benzoesäure  und  Phtalsäure  stammte  das  eintretende  Carb- 
oxyl  aus  einem  vollständig  zerstörten  Benzolmolekül,  resp. 
der  Sauerstoff  trat  nicht  für  sich,  sondern  eben  als  Carboxyl 
in  das  Benzol  ein.  Chlorige  und  unterchlorige  Säure  lieferten, 
nach  den  Arbeiten  desselben  Chemikers,  zunächst  wenigstens, 
Additionsproducte,  deren  weitere  Derivate  die  Beziehungen 
zum  Benzol  nur  noch  schwer  erkennen  lassen*).  Ich  habe 
nun  nach  einem  Beactif  gesucht,  das,  wie  die  chlorige  und 


*)  Carius  fand  unter  den  Producten  der  Einwirkung  von  chloriger 
Säure  auf  Benzol  auch  geringe  Mengen  von  Bichlorchinon ;  ob  dasselbe 
durch  directe  Oxydation  aus  Benzol  oder  durch  Zersetzung  der  chlor- 
haltigen Additionsproducte  entstanden  ist,  lässt  sich  nicht  entscheiden. 
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unterchlorige  Säure,  gleichzeitig  chlorende  und  oxydirende 
Eigenschaften  besitzt,  ohne  die  Bildung  von  Additionspro- 
ducten  erwarten  zu  lassen.  Ich  ging  dabei  von  dem  Gedanken 
aus,  dass  das  Chlor  gleichsam  den  Angriff  auf  den  festge- 
schlossenen Atomcomplex  des  Benzols  eröffnen  müsse,  so  dass 
dieses  dann  der  Einwirkung  des  Sauerstoffs  nicht  mehr 
widerstehen  könne.  Das  mit  Leichtigkeit  zu  beschaffende 
Chromsäurechlorid  schien  hierzu  besonders  geeignet.  Einige 
vorläufige  Versuche  hatten  gezeigt,  dass  das  Chromsäure- 
chlorid für  sich  zu  heftig  und  unter  Bildung  harzartiger  Pro- 
ducte  auf  das  Benzol  einwirke ;  als  passendes  Verdünnungs- 
mittel ergab  sich  der  Eisessig,  nachdem  ich  constatirt  hatte, 
dass  das  Säurechlorid  weder  bei  gewöhnlicher  Temperatur, 
noch  bei  82°  (dem  Siedepunkte  des  Benzols)  auf  denselben 
wirkt. 

Wird  überschüssiges  Benzol  mit  einer  Lösung  von  reinem 
Chromsäurechlorid  in  dem  doppelten  Volum  Eisessig  vor- 
sichtig gemischt,  so  beginnt  nach  kurzer  Zeit  die  Einwirkung 
und  steigert  sich  bald  bis  zum  lebhaften  Sieden  des  Benzols. 

Man  darf  nur  kleine  Mengen  der  Chromsäurechlorid- 
lösung auf  einmal  eintragen ,  da  die  Beaction  sonst  äusserst 
stürmisch  wird.  Nach  beendigter  Einwirkung  versetzt  man 
das  Product  mit  viel  Wasser  und  erhält  so  eine  tief  dunkel- 
grüne Lösung,  auf  der  die  prächtig  goldgelb  gefärbte  Schicht 
des  überschüssig  angewendeten  Benzols  schwimmt ;  dieselbe 
wird  abgehoben  und  die  grüne  Flüssigkeit  noch  mehrmals 
mit  Benzol  ausgeschüttelt,  bis  sich  letzteres  nicht  mehr  gelb 
färbt  Die  gelben  Benzollösungen  werden  vereinigt  und  das 
Benzol  abdestillirt  bis  Krystallausscheidung  eintritt  Beim 
Erkalten  erstarrt  der  Inhalt  der  Retorte  zu  einer,  aus  ziem- 
lich grossen,  schön  gelben  Krystallblättchen  bestehenden 
Masse,  die,  nach  dem  Abpressen,  schon  durch  einmaliges  Um- 
krystallisiren  aus  heissem  Alkohol  rein  erhalten  wird.  Die 
Krystalle  sind  reines  Triehlorchinon,  wie  ihr  Verhalten  gegen 
Natronlauge,  schweflige  Säure  u.  s.  w.  zeigt 

Bei  der  Analyse  gaben : 
0,603  Substanz  1,237  AgCl  oder  0,306  Cl,  entsprechend 
50,7  p.C.^CL 
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0,402  Substanz  0,820  AgCl  oder  0,203  Gl,  entsprechend 

50,5  p.C.  CL 
0,511  Substanz  1,030 -AgG  oder  0,254  Gl,  entsprechend 

49,7  p.C.  CL 
0,310  Substanz  0,385  C02  und  0,167  H20  oder  0,105  C  und 

0,0185  H,  entsprechend  33,9  p.C.  C  und  0,6  p.C.  H. 
0,477  Substanz   0,592  C02  oder  0,161  C,  entsprechend 

33,7  p.C.  C. 
Die  Formel  C6HC1302  verlangt: 

Gef. 


Ber. 


I. 

II. 

m. 

c 

34,0 

33,9 

33,7 

— 

H 

0,5 

0,6 

— 

— 

C! 

50,4 

— 

— 

50,7 

IV. 


50,5     49,7 

Das  Trichlorchinon  wurde  noch,  behufs  Prüfung  auf 
seine  Reinheit,  in  der  von  Grabe  vorgeschlagenen  Weise  mit 
schwefliger  Säure  reducirt;  die  weisse  Krystallmasse  von 
Trichlorhydrochinon  löste  sich  vollständig  in  heissem  Wasser, 
und  die  Lösung  setzte  glänzende,  concentrisch  gruppirte, 
säulenförmige  Krystalle  ab,  welche  an  der  Luft  rasch  ver- 
witterten und  den  von  Grabe  angegebenen  Schmelzpunkt 
des  Trichlorhydrochinon  (134°)  zeigten. 

Die  Einwirkung  des  Chromsäurechlorids  auf  das  Benzol 
verläuft  ganz  glatt  nach  der  Gleichung : 

4(Cr02Cl2)  +  C6He  =  C6HC1302  +  2Cr203  +  5HC1, 
wenn  man  das  Chromsäurechlorid  vor  dem  Vermischen  mit 
Eisessig  durch  wiederholte  Destillation  von  Chlor  befreit  hat, 
die  Ausbeute  an  Trichlorchinon  nähert  sich  dann  sehr  der 
berechneten  Menge ;  enthielt  das  Säurechlorid  noch  freies 
Chlor,  so  wird  etwas  Tetrachlorchinon  gebildet  und  es  ent- 
steht gleichzeitig  eine  sehr  geringe  Menge  eines  sich  bei 
der  Destillation  unter  Salzsäureentwickelung  zersetzenden, 
schweren  Oels,  wahrscheinlich  ein  Chloradditionsproduct  von 
Benzol,  entstanden  durch  die  Einwirkung  von  freiem  Chlor 
auf  das  durch  die  Reactionswärme  lebhaft  siedende  Benzol. 
Ich  habe  die  stets  sehr  geringen  Mengen  dieses  Oels  nicht  in 
einem  für  die  Analyse  hinlänglich  reinen  Zustand  erhalten 
können. 
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Ich  beabsichtige  die  schon  im  Juni  d.  J.  soweit  abge- 
schlossene Arbeit  in  nächster  Zeit  wieder  aufzunehmen  und 
zunächst  die  Einwirkung  von  Chromsäurechlorid  auf  die  dem 
Benzol  homologen  Kohlenwasserstoffe  zu  studiren.  Ich  er- 
warte dabei  die  Bildung  von  substituirten  Garbonsäuren,  doch 
ist  auch  die  Möglichkeit  der  Entstehung  von  höheren  homo- 
logen Chinonen  nicht  ausgeschlossen. 

Leipzig,  Kolbe's  Laboratorium,  October  1869. 


LIL 
Ueber  die  Verbindungen  des  Tantals  und  Niobs. 

Von 

C.  Bammelsberg. 
(A.  d.  Ann.  d.  Phys.  u.  Chem.  186,  177.) 

Die  Resultate  der  grossen  Arbeit  über  das  Tantal  und 
Niob,  welche  Heinrich  Rose  in  den  letzten  zwanzig  Jahren 
seines  Lebens  beschäftigt  hat,  wurden  bald  nach  seinem  Tode 
fast  gleichzeitig  von  zwei  Chemikern  in  Frage  gestellt. 
Blomstrand  und  Marignac  haben  den  Irrthum  aufgedeckt, 
in  welchen  H.  Rose  verfiel,  nachdem  er  im  Anfange  auf  dem 
richtigen  Wege  gewesen  war,  der  ihn  zu  der  Entdeckung  des 
Niobs  geleitet  hatte.  Es  ist  dies  der  nämliche  Irrthum,  wel- 
cher lauge  vorher  bei  Berzelius  in  Betreff  des  Vanadins  vor- 
gekommen war ;  Beide  übersahen  den  Sauerstoffgehalt  eines 
Chlorids;  sie  hielten  für  ein  Chlorid,  was  ein  Oxychlorid 
war.  Und  doch  war  H.  Rose  gerade  der  Entdecker  dieser 
Art  von  Metallverbindungen ! 

Blomstrand  scheint  etwas  früher  als  Marignac  der 
Lösung  der  Frage  nahe  gekommen  zu  sein,  denn  in  seiner 
ersten  Abhandlung*)  spricht  er  sich  schon  dahin  aus,  dass 
es  nur  zwei  Säuren,  Tantal-  und  Niobsäure  gebe,  und  dass 
aus  der  Niobsäure  ein  gelbes  Chlorid  und  ein  weisses  Oxy- 
chlorid entstehen,  welches  letztere  H.  Rose's  Unterniob- 


•)  Oefversigt  1864;  dies.  Journ.  97,  37. 
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chlorid  sei.-  Für  die  Säuren  behielt  er  die  Formeln  TaO, 
und  Nb02  bei  und  nahm  das  Oxychlorid  vorläufig  für 
Nb4O3Cl10. 

Marignac  war  bei  seinen  Versuchen,  Niobdoppelfluoride 
darzustellen,  zur  Eenntniss  eines  Oxyfiuorids  gelangt;  er 
hatte  das  Atomgewicht  des  Niobs  aus  der  Kaliumverbindung 
bestimmt,  und  war  dadurch  zu  dem  Schluss  gekommen :  die 
Säuren  sind  Ts^Oh  und  Nb206,  das  Oxyfluorid  ist  NbOFl3, 
H.  Rose' s  Unterniobchlorid  ist  NbOCl3,  die  Chloride  aber 
sind  RC15.  Diese  Schlüsse  erhielten  ihre  Bestätigung  durch 
Deville's  Bestimmungen  des  Gas-V.-G.  von  TaCl5,  NbCl6 
und  NbOCl3. 

Bio m Strand  hatte  schon  richtig  geschlossen,  dass  die 
Tantalite  und  Columbite,  R2T%  und  R^Nbö,  sein  müssten 
und  beide  Säuren  gleichzeitig  enthalten ,  er  stimmte  später  *) 
Marignac's  Resultaten  vollständig  bei,  welche  in  ihrem 
krystallographischen  Theil  die  Isomorphie  der  Tantal-  und 
Niobverbindungen  factisch  beweisen.  Beide  Chemiker,  be- 
sonders aber  Marignac,  haben  dann  nachgewiesen,  dass  die 
von  Hermann  und  v.  Kobell  angenommenen  Säuren  eines 
Ilmens  und  Dians  nichts  anderes  als  Niobsäure  sind. 

Niob  und  Tantal  bilden  nun  nebst  dem  Vanad  eine 
Gruppe  fünftverthiger  Elemente,  die  sich  einerseits  an  die 
sechsrverthigen:  Wolfram  und  Molybdän,  andererseits  an  die 
vierwertMgen:  Titan,  Zirkon,  Silicium,  Zinn  anreihen.  Das 
unerklärliche  Verhältniss  einer  Niob-  und  Unterniobsäure 
fällt  fort,  EL  Rose 's  alte  Pelopsäure,  später  Niobsäure,  ist  ein 
Gemenge  von  Nb20B  und  Ta205 ,  und  nur  die  aus  dem  Oxy- 
chlorid dargestellten  Verbindungen  sind  reine  Niobverbin- 
dungen. 

Soll  nun  eine  Arbeit  von  zwanzig  Jahren,  das  Ergebniss 
der  schwierigsten  und  mühsamsten  Versuche  mit  Material 
der  seltensten  Art,  soll  der  Inhalt  aller  der  Abhandlungen 
über  diese  Körper,  welche  in  den  Bänden  69  bis  88  dieses 
Journals  enthalten  sind,  für  die  Wissenschaft  verloren  sein? 
Gewiss  nicht    Allein  nur  durch  ein  specielles  Eingehen  auf 


•)  Dies.  Journ.  99,  40  (aus  Om  tantalmetalterna.  Ltmd.  1866). 
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die  einzelnen  Untersuchungen,  durch  eine  Ausscheidung  der- 
jenigen, wo  das  Material  ein  Gemenge  war,  durch  eine  Um- 
rechnung der  Zahlenresultate  auf  Grund  der  Bestimmungen 
yon  Marignac  findet  man  diejenigen  Thatsachen  heraus, 
welche  dauernde  Gültigkeit  haben ,  und  darum  glaube  ich,  es 
liegt  im  Interesse  der  Wissenschaft,  dass  eine  solche  Revision 
vorgenommen  werde. 

Im  Nachfolgenden  ist  der  Versuch  dazu  gemacht,  und  es 
hat  sich  hier  von  neuem  die  Genauigkeit  und  Treue  in  der 
Angabe  der  Thatsachen  bewährt,  welche  den  Schüler  Berze- 
lius'  von  jeher  ausgezeichnet  hat,  denn  mit  Erstaunen  be- 
merkt man,  wie  die  analytischen  Data  in  der  neuen  Form  oft 
besser  den  Voraussetzungen  entsprechen,  als  es  bei  H.  Böse 
selber  der  Fall  war.  Wo  er  die  Abweichungen  von  seinen 
Formeln  seinen  Methoden  zuschrieb,  da  zeigt  sich  vielfach, 
dass  es  nur  an  der  älteren  Vorstellung  von  der  atomistischen 
Zusammensetzung  der  Verbindungen  lag.  Die  Analysen  waren 
richtig,  aber  Ta02,  Nb02,  Nb203  waren  unrichtige  Annahmen. 

Tantal. 

Berzelius  erhitzte  Kaliumtantalfluorid  mit  Kalium, 
wobei  eine  Feuererscheinung  eintritt.  Nach  Behandlung  mit 
Wasser  bleibt  ein  schwarzes  schweres  Pulver. 

H.  Böse  wandte  3  Th.  Natrium tantalfluorid  und  1  Th. 
Natrium  an.  Es  blieb  auch  hier  ein  schwarzes  Pulver ,  wel- 
ches indessen  eine  bedeutende  Menge  saures  tantalsaures 
Natron  enthielt  Die  Beduction  von  Tantalchlorid  durch 
Natrium  gab  ein  ähnliches  Besultat. 

Marignac  reducirte  Kaliumtantalfluorid  durch  Alumi- 
nium. Durch  Behandlung  des  Begulus  mit  Chlorwasserstoff- 
säure bleibt  ein  graues  krystallinisches  Pulver  zurück,  V.-G. 
=  7,02,  welches  von  kochender  Chlorwasserstoffsäure  wenig 
angegriffen,  und  dabei  dunkler  wird,  sonst  aber  nur  von  Fluor- 
wasserstoffsäure, von  kochender  Schwefelsäure  oder  schmel- 
zendem sauren  Kalisulfat  einen  Angriff  erleidet.  Auch  beim 
Glühen  an  der  Luft  nimmt  es  am  Gewicht  kaum  zu.  Dieser 
Körper  ist  eine  Verbindung  =  Ta^A^. 
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Ber.  Gef. 

2Ta     364  68,96  70,50 

3A1      163,8         31,04  27,27 

527,8       100,00        Si       1,87 

99,64 

Es  gelang  Marignac  nicht,  reines  Tantal  darzustellen. 
Dasselbe  ist  mithin  bis  jetzt  noch  unbekannt.  Das  von  H. 
Kose  erhaltene  unreine  Tantal  leitet  die  Elektricität  sehr  gut, 
verwandelt  sich  beim  Erhitzen  an  der  Luft  unter  einer  Feuer- 
erscheinung in  Tantalsäure  und  wird  von  keiner  Säure,  auch 
von  Fluorwasserstoffsäure  nur  langsam,  angegriffen.  Das 
V.-G.  ist  =  10,776. 

Berzelius  fand,  dass  100  Th.  des  angeblichen  Tantals 
beim  Erhitzen  höchstens  17  Th.  Sauerstoff  aufnahmen;  H. 
Rose  fand  selbst  nur  12,8  Th.,  und  da  er  in  der  Säure 
18,86  p.C.  Sauerstoff  annahm,  so  berechnete  er,  dass  sein 
Product  55  p.C.  Tantal  und  45  p.C.  saures  tantalsaures  Natron 
enthielt.  Wenn  (Ta  =  182)  jene  aber  nach  Marignac  nur 
18,02  p.C.  Sauerstoff  enthält,  d.  h.  100  Tantal  22  Sauerstoff 
bedürfen,  so  hätte  die  Substanz  58,2  p.C.  reines  Tantal  ent- 
halten. In  der  That  erhielt  H.  Rose  58,34  p.C,  als  er  die 
Substanz  in  Chlor  erhitzte  und  den  Rückstand  nach  Ver- 
flüchtigung des  Chlorids  bestimmte. 

Leitet  man  über  glühendes  tantalsaures  Natron  Phosphor- 
dämpfe, so  entsteht  eine  schwarze  Masse,  welche  an  Wasser 
phosphorsaures  Natron  abgiebt,  aber  nur  wenig  Tantal  ent- 
hält (H.  Rose). 

E.  Rose:  Pogg.  Ann.  99,  69. 

Marignac:  Arch.  des  sc.  1868,  Fövr. 

i 
Atomgewicht  des  Tantals. 

Berzelius  hatte  eine  gewogene  Menge  Schwefeltantal 
in  Tantalsäure  verwandelt,  und  daraus  den  Schluss  gezogen, 
dass  letztere  11,51  p.C.  Sauerstoff  enthalte. 

H.  Rose  fand  dann,  dass  das  Schwefeltantal  (durch  Er- 
hitzen der  Säure  in  Schwefelkohlenstoffdämpfen)  in  seiner 
Zusammensetzung  der  Säure  nicht  entspricht,  denn  er  be- 
stimmte in  12  Versuchen  die  Mengen  von  Chlor  und  von 
Tantalsäure,  welche  das  Chlorid  liefert    Er  erhielt 

Jonrn.  f.  prtkt.  Chemie.    CVU.  6.  22 


338  Rammeisberg:  Ueber  die  Verbindungen  des  Tantals  und  Niobs. 

Chlor 

als  Minimum 48,14 

als  Maximum 51,65 

im  Mittel  aller  Versuche    ....    50,014 
als  Mittel  der  Versuche  I  und  XI*)     50,75 
Marignac  hat  das  Kalium tantalfluorid  benutzt;  lOOTh. 
gaben  im  Mittel  von  vier  Versuchen 
56,59  Tantalsäure 


(Ah 
44,29  schwefelsaures  Kali ) 

Ferner  gaben  vier  Versuche  mit  dem  Ammoniaksais 

63,25  p.C.  Tantalsäure    (BJ. 
Unter  der  Voraussetzung,  diese  Salze  seien 
K2TaFl7  und  Am2TaFl7, 
die  Tantalsäure 

Ta206 
folgt 

Ta  =  182,3  (AJ 
182,0  (BJ. 
Hiernach  ist  das  Atomgewicht  des  Tantals  —  182. 
Unter  der  entsprechenden  Voraussetzung,  Tantalchlorid 
=  TaCl5,  folgt  aus  H.  Rose's  Versuchen 
Ta  =  191,2 
166,1 
178,5 
172,2 
Da  angenommen  werden  muss,  dass  H.  Kose's  Tantal- 
chlorid etwas  Niobchlorid  enthielt,  so  erklären  sich  daraus 
die  niederen  Zahlen ;  das  Mittel  kommt  aber  der  Bestimmung 
Marignac's  ziemlich  nahe. 

H.  Rose:  Pogg.  Ann.  99,  78. 
Marignac:  Arch.  d.  sc.  1866,  Juin. 

Tantalchlorid. 

Durch  Erhitzen  von  Tantalsäure  und  Kohle  in  Chlor. 

Dabei  ist  das  Gemenge  vollkommen  zu  trocknen  und  die 

atmosphärische  Luft  zuvor  vollständig  zu  entfernen  (H.  Kose 

wandte  Kohlensäure  an).  Es  sublimirt  ein  rein  gelbes  Chlorid, 

*)  Von  H.  Rose  als  die  besten  betrachtet 
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welches  sich  im  Chlorstrom  von  einer  Stelle  wir  anderen 
treiben  läset,  wobei  es  zuerst  ins  Schmelzen  kommt  Es 
schmilzt  nach  EL  Rose  bei  ungefähr  221°,  nach  Deville  bei 
211,3°  zu  einer  gelben  Flüssigkeit,  siedet  nach  demselben  bei 
241,6°  (753  Mm.  Druck)  und  verflüchtigt  sich  vollständig,  ein 
krystallinisches  Sublimat  bildend.  Die  Verflüchtigung  be- 
ginnt aber  (nach  H.  Kose)  schon  bei  144°.  Nach  Deville 
raucht  es  an  der  Luft,  stösst  HCl  aus  und  bedeckt  sich  mit 
Tantalsäure. 

Die  Zusammensetzung  des  Tantalchlorids  ist  von  H.Rose 
untersucht  worden  (s.  oben).  Später  fand  Deville  48,75  und 
49,1  p.C.  Chlor. 

Formel:  TaClß. 

Ber. 
Ta      182  50,62  Ta»04    61,75 

5C1      177,5        49,38 
359,5 

H.  Rose  erhielt  59,69—61,52  p.C.  Säure,  Deville  62,09 

und  62,51  p.C. 

Deville  fand  das  Gas-V.-G.  bei  360*=  185,  bei  440° 

359  5 
=  188 ;  das.  berechnete  ist  —^-  —  179,75. 

Das  Tantalchlorid  wird  von  Wasser  vollständig  zersetzt, 
Tantalsäure  abgeschieden.  Mit  Chlorwasserstoffsäure  giebt 
es  in  der  Kälte  eine  trübe  Auflösung,  welche  beim  Stehen 
zu  einer  Gallerte  wird ;  dureh  Kochen  des  Chlorids  mit  der 
Säure  und  nachherigem  Zusatz  von  Wasser  entsteht  eine 
opalisirende  Flüssigkeit,  die  durch  Kochen  nicht,  wohl  aber 
durch  Schwefelsäure  gefällt  wird.  Auch  in  Schwefelsäure 
löst  es  sich  in  der  Kälte  oder  gelinder  Wärme  fast  vollständig 
auf ;  diese  Auflösung  trübt  sich  beim  Kochen  stark  und  bildet 
beim  Erkalten  eine  weisse  Gallerte,  aus  welcher  Wasser  nur 
eine  Spur  Tantalsäure  auflöst 

Eine  Auflösung  von  Kaliumhydroxyd  löst  das  Chlorid 
theilweise  auf. 

Wasserfreier  Alkohol  löst  das  Chlorid  auf;  die  Auf- 
lösung wird  durch  Schwefelsäure  erst  dann  gefällt,  wenn  nach 
Zusatz  von  Wasser  das  Ganze  einige  Zeit  gekocht  wird.    Bei 
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der  Destillation  einer  alkoholischen  Auflösung  von  Tantal- 
chlorid geht  Alkohol  mit  viel  Chlorwasserstoffsäure  über  und 
es  bleibt  eine  syrupdicke  Flüssigkeit,  vielleicht  tantalsaures 
Aethyl. 

Nach  H.  Eose  liefern  die  Auflösungen  des  Tantalchlorids 
in  Säuren  mit  Zink  eine  blaue  Färbung.  Es  ist  wahrschein- 
lich ,  dass  diese  Eeduction  von  einer  Beimengung  von  Niob- 
chlorid  herrührt. 

Nach  Demselben  giebt  es  keine  Verbindung  mit  Chlor- 
kalium etc. 

H.  Rose:  Pogg.  Ann.  90,  456;  99,  75. 

Deville:  Compt.  rend.  t.  56,  p.  894. 

Marignac:  Arch.  d.  sc.  1866,  Juin. 

Tantalbromid.     Tantaljodid. 
TaBr5  hat  H.  Rose  auf  dieselbe  Art  und  mit  ähnlichen 
Eigenschaften  wie  das  Chlorid  erhalten.    Jodid  vermochte  er 
nicht  darzustellen. 

Tantalfluorid  und  Doppelfluorüre. 

Nicht  geglühte  Tantalsäure  löst  sich  in  Fluorwasser- 
stoffsäure auf.  Die  Auflösung  des  Fluorids  trübt  sich  beim 
Kochen  nicht,  aber  bei  fortgesetztem  Erhitzen  verflüchtigt 
sich  ein  Theil  mit  den  Wasserdämpfen,  ein  anderer  nach  dem 
Eintrocknen  in  höherer  Temperatur.  Eine  im  Wasserbade 
zur  Trockne  verdampfte  Auflösung  des  Fluorids  löst  sich  nicht 
klar  in  Wasser  auf;  dies  geschieht  erst  auf  Zusatz  von  Fluor- 
wasserstoffsäure. 

Berzelius  erhielt  aus  einer  Auflösung  von  Tantalfluorid 
Krystalle,  die  in  Wasser  löslich  waren,  an  der  Luft  aber  trübe 
wurden,  Säure  entwickelten  und  dann  nicht  mehr  ganz  lös- 
lich waren  *). 

Die  Auflösung  des  Fluorids  wird  von  Schwefelsäure  nicht 
gefällt ;  erst  bei  starker  Concentration  erfolgt  eine  Ausschei- 
dung, die  wiederum  verschwindet,  wenn  durch  weiteres  Er- 


*)  H.  K  o  s  e  schliesst  aus  seinen  Versuchen,  dass  die  Krystalle  ein 
Oxyfluorid,  d.  h.  eine  Verbindung  des  Fluorids  mit  Tantalsäure  (und 
Wasser)  seien. 
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hitzen  die  Schwefelsäure  sich  concentrirt.  Hierbei  verflüch- 
tigt sich  nur  eine  sehr,  kleine  Menge  Tantalfluorid.  Geglühte 
Tantalsäure  wird  nach  H.  Rose  von  Fluor  wasserstoffsäure 
nicht  angegriffen  (nach  Berzelius  löst  sie  sich  zwar  nicht 
auf,  nimmt  aber  Fluor  auf).  Durch  Erhitzen  mit  Fluor- 
ammonium verflüchtigt  sie  sich  vollständig. 

Die  Doppelfluorüre  des  Tantals  sind  von  Berzelius, 
H.  Kose  und  Mari g na c  untersucht  worden.  Nach  letzterem 
ist  die  Existenz  von  Fluoxytantalaten ,  analog  den  Fluoxy- 
niobaten,  noch  nicht  sicher  erwiesen.     (S.  weiterhin). 

Kaliumtantalfluorid.  Die  feinen  Nadeln  dieses  Salzes  sind 
nach  Marignac  zweigliedrige  Ery  stalle,  isomorph  denen  der 
entsprechenden  Niobverbindung.  Berechnete  und  (im  Mittel) 
gefundene  Zusammensetzung : 

K2TaFl7  =  2KFl  +  TaFl6. 


Berzelius  H.  Rose  Marignac 

2E 

78 

19,85 

19,b4       20,60       19,85 

Ta 

182 

46,31 

TaA    56,48      56,99      53,18      56,59 

7F1 

133 

33,84 

33,42 

393 

E  Kose's  Salz  kann  niobhaltig  gewesen  sein. 

Nach  Marignac  zersetzt  es  sich  durch  Wasser  theil- 
weise  unter  Abscheidung  eines  tantalhaltigen  Pulvers ;  setzt 
man,  um  dies  zu  vermeiden,  ein  wenig  Fluorwasserstoff  hinzu, 
so  wird  es  löslicher,  dennoch  erfordert  es  200  Th.  (oder  bei 
mehr  Säure  150 — 160  Th.)  Wasser  von  15°  zur  Lösung,  die 
sauer  reagirt.  Es  ist  dies  unter  den  Ealiumdoppelfluoriden 
von  Ta,  Nh,  Ti,  W  etc.  das  schwerlöslichste,  wenn  man  die 
Siliciumverbindung  ausnimmt 

Nach  Berzelius  gäbe  es  noch  eine  zweite  tantalreichere 
Verbindung.    Marignac  gelang  ihre  Darstellung  nicht. 

Bei  der  schon  erwähnten  Zersetzung  durch  Wasser,  ins- 
besondere beim  Kochen ,  krystallisirt  ein  Theil  unverändert, 
während  die  Mutterlauge  KHF12  enthält.    Das  abgeschiedene 
weisse  Pulver  ist  nach  Marignac: 
2K2TaFl7j 
Ta205r 
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Gef. 


4E 

156 

12,68 

12,87 

11,54 

4Ta 

728 

59,19 

Taj05  72,19 

72,09 

75,13 

50 

80 

6,50 

14F1 

266 

21,63 

1230       100,00 

Weil  es  in  Wasser  unlöslich  ist,  kann  es  kein  Gemenge 
sein.  Dann  könnte  man  es  aber  auch  als  ein  Fluoxytantalat 
betrachten,  ein  Tantalfluorid  enthaltend,  in  welchem  die 
Hälfte  des  Fluors  durch  Sauerstoff  ersetzt  ist 

Ta4|Q10-4TaFl6  =  2Ta2O6, 


d.h. 

4KF1 


Fl10 


+*.I5 


Marignac  betrachtet  diese  Verbindung  als  das  beste 
Mittel,  die  Gegenwart  geringer  Mengen  von  Tantal  im  Ka- 
liumfluoxyniobat  zu  entdecken. 

Durch  Auflösen  in  Fluorwasserstoffsäure  bildet  es  wieder 
das  ursprüngliche  Salz. 

Natriumtantalfluorid.  Aus  der  Auflösung  von  tantalsaurem 
Natron  in  Fluorwasserstoffsäure  erhielt  Marignac  zuerst 
körnige  Abscheidungen  eines  natriumreicheren  Salzes ,  dann 
zweigliedrige  Erystalle  in  Form  dünner  Tafeln,  welche  unter 
100°  Krystallwasser  verlieren  und 

NaaTaFl,  +  aq  =  (2NaFl  +  TaFl&)  +  aq 
sind. 

Ctef. 


2Na 

46 

12,14 

12,27 

12,33 

Ta 

182 

48,02 

TaA   58,57 

58,15 

58,35 

7F1 

133 

35,09 

35,76 

aq 

18 

4,75 

4,95 

4,63 

379       100,00 

Löst  man  es  in  Wasser  auf,  so  setzt  sich  die  Verbindung 
Na3TaFlg «  aNaFl  +  TaFl* 
in  körnigen  Krystallen  ah.    Dieses  Salz  hat  schon  H.  Rose 
beschrieben. 
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3Na 

69 

17,12 

Ta 

182 

45,16 

8F1 

152 

37,72 
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M.  h.  r. 

17,13       17,22 
Ta,05   55,09       54,89       54,63 
37,83 
403       100,00 

Ammordumtantalfluorid.  Ein  leichtlösliches ,  gut  krystal- 
lisirendesSalz  von  Marignac  zur  Atomgewichts-Bestimmung 
des  Tantals  benutzt  (s.  oben). 

Am2TaFl2  =  2AmFl  +  TaFl5. 

Gef. 

2Am      36  10,26  10,41 

Ta        182  51,85  Ta»08  63,25      63,25 

7F1        133  37,89  37,12 

351  100,00 

Die  Krystalle  sind  viergliedrig,  optisch  einaxig,  obwohl 
man  erwarten  sollte,  dass 'sie  mit  denen  des  Kaliumsalzes 
isomorph  wären.  Sie  lassen  sieh  umkrystallisiren,  doch  darf 
man  die  Auflösung  nicht  längere  Zeit  erhitzen.  Mit  Schwe- 
felsäure erhitzt,  hinterlässt  es  die  ganze  Menge  des  Tantala 
als  Taj05  (welche  aber  in  der  Hegel  eine  kleine  Menge 
KtS04  enthält). 

Zinktantalfluorid,  durch  Auflösen  von  Zinkoxyd  und 
Tantalsäure  iü  überschüssiger  Fluorwasserstoffsäure,  ist  ein 
leieht  lösliches,  zerfliessliches  Salz,  welches  nach  Marig- 
nac's  Analyse  ZnTaFl7  +  7aq,  doch  hängt  der  Wassergehalt 
Yom  Trocknen  ab. 

Kupfertantalfluorid,  gleich  dem  vorigen  dargestellt,  bildet 
blaue  leichtlösliche,  rhombische  Prismen  mit  vierflächiger  Zu- 
spitzung, ist  aber  gleichfalls  sehr  zerfliesslich.  Nach  Marig- 
nae's  Analyse  ist  es  CuTaFl7  +  4aq. 

Berzelius:  Pogg.  Ann.  4,  6. 

H.  Böse:  Ebendas.  99,  481. 

Marignac;  Arch.  d.  sc.  1866,  Juin. 

Tantalsäure. 

Tantalsäureanhydrid.  Zur  Darstellung  empfiehlt  sich, 
Tantölit  dur6h  ScJbrtielzen  mit  saurem  Kalisulfat  zu  zersetzen, 
und  die  abgeschiedenen  Säuren  mit  saureiü  Fliiorkailium  zu 
sohifreizeib    Aus  der  Auflösung  der  Doppelfluoride  läset  man 
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das  schwerlösliche  Tantalsalz  krystallisiren  und  zersetzt  es 
durch  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  etc. 

Sie  ist  weiss ,  auch  in  der  Hitze  nur  schwach  gelblich. 
Enthält  sie  nach  dem  Glühen  etwas  Alkali ,  so  kann  sie  nur 
durch  anhaltendes  Schmelzen  mit  saurem  Kalisulfat  und  Be- 
handeln mit  Wasser  davon  befreit  werden.  Sie  ist  dann 
nach  dem  Glühen  krystallinisch.  —  Qie  durch  dieses  Schmel- 
zen erhaltene  oder  die  durch  Schwefelsäure  gefällte  Säure 
enthält  Schwefelsäure,  von  welcher  sie  durch  langes  Aus- 
waschen oder  durch  Auswaschen  mit  Ammoniak  oder  durch 
Glühen  in  einer  Atmosphäre  von  kohlensaurem  Ammoniak 
befreit  wird. 

Ihre  Zusammensetzung  ist : 
TaA. 

2Ta     364        81,98 

50         80        18,02 

444      100,00 

H.  Rose  hatte  nach  seinen  Analysen  des  Chlorids  18,86 
p.C.  0  angenommen,  eine  Folge  eines  Gehalts  von  Niobchlorid 
in  seinem  Tantalchlorid. 

Berzelius  hatte  die  Formel  Ta203  angenommen,  H. 
Böse  hatte  sich  schliesslich  für  Ta02  erklärt,  obwohl  er 
auch ,  durch  die  Aehnlichkeit  mit  der  Antimonsäure  geleitet, 
eine  Zeit  lang  Ta^05  für  wahrscheinlich  hielt,  diese  Ansicht 
aber  aufgab,  da  sie  sich  mit  seinen  Analysen  der  Salze  nicht 
vertrug. 

Das  V.-G.  der  Tantalsäure  ist  nach  Marignac  7,60  bis 
7,64  für  die  S.,  welche  mit  saurem  Kalisulfat  geschmolzen 
war,  und  8,01  für  die  durch  Erhitzen  von  Ammoniumtantal- 
fluorid  mit  Schwefelsäure  erhaltene.  Die  aus  Tantalchlorid 
durch  verdünntes  Ammoniak  abgeschiedene  schwach  geglühte 
Säure  wiegt  nach  Deville  und  Troost  7,35.  H.  Böse  hatte 
viele  Versuche  angestellt,  welche  7,03  —  8,257  gaben.  Er 
fand,  dass  das  V.-G.  durch  starkes  Glühen  zunimmt,  wobei 
sie  deutlich  krystallinisch  wird ,  dass  eine  solche  Säure  aber 
im  Porcellanofen  wieder  leichter  wird,  doch  geben  nicht  alle 
Versuche  gleichförmige  Besultate. 

Hydrate  des  Anhydrids.    Die  mit  saurem  Kalisulfat  ge- 
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schmolzene  und  durch  Wasser  abgeschiedene,  so  wie  die  aus 
dem  Chlorid  durch  Wasser  erhaltene  Tantalsäure  giebt  beim 
Erhitzen  Wasser.  Nach  EL  Böse  erhält  man  aus  dem  Chlorid 
die  Säure  entweder  amorph  oder  krystalliniscb,  je  nachdem 
es  entweder  durch  Zusatz  von  Wasser  zersetzt  wird  oder 
allmählich  durch  Anziehen  von  Feuchtigkeit  die  Säure  ab- 
scheidet Nur  die  aus  dem  Chlorid  erhaltene  Säure  zeigt 
heim  Erhitzen  eine  Feuererscheinung.  Sie  sowohl  als  die 
durch  Schmelzen  mit  saurem  Ealisülfat  abgeschiedene  giebt 
beim  Erhitzen,  nachdem  sie  zuvor  bei  100°  getrocknet  worden, 
6,0—7,88  p.C.  Wasser.  Diese  Zahlen  H.  Rose's  führen  zu 
2Taj05  +  Saq  und  Ta^  +  2aq. 

2Tat08     888  Ta,05     444 

3aq  54  —  5,73  2aq  36  —  7,5 

942  480 

H.  Rose:  Pogg.  Ann.  100,  417. 
Marignac:  A.  a.  0. 

Tantalsaure  Salae. 
Tantalsaures  KaU.    Tantalsäure  löst  sich  in  schmelzen- 
dem Kaliumhydroxyd  auf;  die  Masse  ist  in  Wasser  vollstän- 
dig auflöslich.    Aus  der  Auflösung  krystallisirt 

4K20  +  3Ta205  +  16aq  =  K8Tae0lft  +  16aq. 

Ctef. 


H.  Kose 

Marignao 

3TaA 

1332 

66,73 

66,34      65,36 

65,60      65,73 

4K40 

376 

18,84 

26,97       20,07 

19,53       18,85 

16aq 

288 

14,43 

1996       100,00 

H.  Rose's  Salz  enthielt  kohlensaures  Kali  beigemengt. 

Marignac  stellte  es  durch  Schmelzen  der  Säure  mit  der 
zwei-  bis  dreifachen  Menge  HKO  dar.  Die  Auflösung  wird 
im  Vacuo  abgedampft.  Auch  durch  sehr  starkes  Glühen  der 
Säure  mit  dem  vier-  bis  fünffachen  an  K2C03  hat  es  derselbe 
erhalten.  Es  lässt  sich  aus  warmem  Wasser  umkrystallisiren, 
beim  Kochen  oder  Abdampfen  an  der  Luft  aber  scheidet  sich 
ein  saures  Salz  ab. 

Die  Ery  stalle  sind  zwei-  und  eingliedrig  und  scheinen 
isomorph  mit  dem  entsprechenden  mobsauren  Kali.  r 
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Bei  100°  zersetzt  es  sich  in  ein  saures  Salz  und  freie 
Basis  (welche  Kohlensäure  anzieht). 

Einfach  taiüalsaures  KaU  entsteht,  wenn  man  das  vorige 
erhitzt  und  dann  mit  Wasser  behandelt,  wobei  t/A  des  Kalis 
sich  auflöst  (Marignac)  oder  wenn  man  es  mit  kohlensaurem 
Ammoniak  erhitzt  und  dann  mit  Wasser  auswäscht  (EL  R.). 
K20  +  Ta206  =  KTa03. 

Gef.  (H.  B.) 
TfttOk    444        82,53        80,00 
KtO         94        17,47        18,44 
538       100,00        98,44 

Schmilzt  man  Taötalsäure  mit  kohlensaurem  Kali  und 
kocht  mit  Wasser  aus  >  so  bleibt  ein  unlösliches  saures  Salz 
zurück,  welches  bei  längerem  Kochen  kaliärtnär  wird,  wie 

drei  Analysen  H.  Kose's  zeigen. 

i.  j.  a. 

Tantalsaure   .    .    .    81,62  83,62  84,26 

Kali 11,14  10,01  9,27 

Wasser      .    .    •    .      7,25  l,2Q  5,77 

100,01  99,83  99,30 

Das  erste  entspricht 

2K20  +  STaA  +  6aq — K4Ta,0I7  +  6aq, 
das  letzte 

K20  +  2Ta206  +  3aq  =  KaTaA,  +  3aq. 


1. 

3. 

ZT&tÖz 

1332 

81,82 

STaA 

$88 

85,71 

2K,0 

188 

11,55 

K,0 

94 

9,07 

6aq 

108 

6,63 

3aq 

54 

5,22 

1628   100,00  1036   100,00 

Das  letzte  (zweifach  tantalsaures  Kali)  entsteht  auch,  wenn 
ein  kalireicheres  Salz  wiederholt  mit  Salmiak  geglüht  wird. 
Es  bleibt  dann  als  unzersetzbar  zurück. 

Gef.  (H.  R.) 
2Ta*05     8ft8        90,43        91,24 
KtO  94  9,57  8,76 

982       100,00       100,00 

Nach  H.  Rose  treiben  100  Th.  Ta^  aus  kohlensaurem 
Kali  beim  Glühen  32,7  und  33,5,  im  Mittel  33,1  Kohlen- 
säure aus. 
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Die  Sauerstoffmengen  beider  sind«  18,02 :  24,1 «  5 : 6,7. 

Wären  sie  «5:6,  so  hätte  sich  drittel  tantalsaures  Kali, 

3K2OH-Ta205=»KsTa04, 
gebildet. 

Tantalsaures  Natron.  H.  Rose  hat  acht  Versuche  ange- 
stellt, um  zu  ermitteln,  wieviel  Kohlensäure  aus  kohlensaurem 
Natron  in  der  Glühhitze  durch  100  Th.  Tantalsäure  ausge- 
trieben werden.    Er  fand 

16,8      24,8      33,7       40,3 
24,9      35,1 
25,0 
26,0 

Hiernach  verhält  sich  der  Sauerstoff  der  Tantalsäure 
und  der  Kohlensäure  wie 

5:3,4     5:5     5:7     5:8. 

Die  beiden  einfachsten  Verhältnisse,  das  zweite  und 
vierte,  würde  die  Bildung  von 

5NajO  +  2Ta20ö  —  Na10Ta4015 
und  4Na^O + T%06  —  NagTa^ 

andeuten. 

Schmilzt  man  Tantal  mit  Natriumhydroxyd,  so  wird  die 
Masse  nie  klar.  Wasser  zieht  zuerst  Natron  aus,  dann  löst 
sich  tantalsaures  Natron  auf,  welches  beim  Abdampfen  kry- 
stallisiri  Es  ist  in  Natronlauge  unlöslich  und  wird  durch 
Zusatz  derselben  zu  einer  Auflösung  krystallinisch  gefällt 

Marignac  erhielt  gleichfalls  dieses  Salz. 

Resultat  der  Analysen : 


H.Rose 

Marignac 

Tantalsäure 

.     .       63,05 

65,35 

Natron  .    . 

.     .      11,74 

12,31 

Wasser  .    . 

.    .     (25,21) 

(22,34) 

Beide  unterscheiden  sich  nur  im  Wassergehalt,  denn  das 
Salz  ist 

4NaaO + 3T%0B  —  N%Ta»0lf. 


30aq 

25aq 

3T,05 

1332 

62,83 

1332 

05,61 

4H*0 

248 

11,70 

248 

12,22 

30aq 

540 

25,47 

25aq      450 

22,17 

2120      100,00  2030 


100,00       QO£ 
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H.  Rose  bezeichnet  die  Krystalle  als  kleine  sechsseitige 
Tafeln;  Marignac  bestimmte  sie. als  sechsgliedrig,  optisch 
einaxig,  sodass  die  Salze  beider  wohl  als  identisch  zu  be- 
trachten sind  und  der  Wassergehalt  der  nämliche  (25  oder 
24  Mol.)  ist  In  der  That  fand  H.  Rose,  dass  das  durch  Na- 
tronlauge gefällte  Salz,  im  Vacuo  getrocknet,  22,86  p.C. 
Wasser  enthält.  Er  hat  es  aber  vor  der  Analyse  bei  100° 
getrocknet  und  in  diesem  Zustande  erhalten : 

Tantalsäure   .    .    78,16  79,9t  80,78 

Natron  ....     15,02  15,70  16,02 

Wasser      .    .    .      6,88  (4,30)  (3,20) 

100,06  100,00  100,00 

Diese  drei  Analysen  entsprechen 

4NajO  +  STaA  +  6aq  —  4aq  —  3aq. 

Nach  H.  Rose  löst  sich  1  Th.  in  493  Th.  Wasser  von  15° 
und  in  162  Th.  kochenden  Wassers.  Nach  ihm  wird  es  durch 
Kochen  der  Auflösung  nicht  verändert.  Aber  andrerseits 
führt  er  an,  es  werde  trocken  schon  unter  100°  in  das  fol- 
gende Salz  und  HNaO  zersetzt,  welches  letztere  dann  Kohlen- 
säure anzieht.  Demgemäss  erhielt  er  durch  rasches  Erhitzen 
zum  Glühen  23,37  bis  23,62  p.C.  Wasser,  während  der  Ver- 
lust bei  100°  23,46,  und  der  spätere  beim  Glühen  1,25  p.G. 
betrug.  Dieselbe  Erscheinung  zeigt  das  antimonsaure  Natron. 

Schmilzt  man  Tantalsäure  mit  kohlensaurem  Natron,  so 
zieht  Wasser  bloss  den  Ueberfluss  desselben  aus  und  es  bleibt 
ein  unlöslicher  Rückstand  von  einfach  tantalsattrem  Natron, 
NajO  +  TaA  —  NaTaOs. 

Gef.  (H.  B.)*J 
Ta,Os    444        87,74        86,92 
Na»Q        62        12,26        13,08 
506       100,00       100,00 

Wie  schon  gesagt,  entsteht  es  auch  durch  Erhitzen  des 
vorigen. 

H.  Rose  leitete  Kohlensäure  durch  die  Auflösung  des 
dreiviertel-Tantalats,  und  erhielt  einen  Niederschlag,  der  ein 
dräfach  tantalsaures  Natron  zu  sein  scheint. 

Na-,0  +  3Taa05  +  5aq  =  2NaTa308  +  5aq. 

•)  Nach  Abzug  von  1,37  Wasser. 
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Gef. 

3Ta*0s 

1332 

89,76 

91,34 

Na*0 

62 

4,18 

3,83 

5aq 

90 

6,06 

5,49 

1484       100,00       t00,66') 

Tantalsaures  Ammoniak.  Die  Verbindung  erfolgt  nicht 
direct,  denn  Ammoniak  schlägt  die  Tantalsäure  aus  ihren  Auf- 
lösungen nieder. 

H.  Rose  hat  den  Niederschlag  untersucht,  den  Salmiak 
in  einer  Auflösung  von  tantalsaurem  Natron  erzeugt,  und 
welcher  ein  dreifach  saures  Salz  zu  sein  scheint 

Am20  -f  3Taj06  +  5aq  =  2AmTas08  +  5aq. 

Gef. 

3Ta,05     1332        90,37         90,61 

Am,0  52  3,53  3,11 

5aq  90  6,10  6,16 

1474       100,00         99,88 

Derselben  Art  dürfte  die  Fällung  aus  dem  Kalisalz  sein ; 
sie  enthält  aber  Am  und  K,  und  nähert  sich  mehr 

i£  !+«**+■•* 

Tantalsaures  Silber.  In  der  Lösung  von  Na^Ta6019  ent- 
steht durch  Silbersalz  ein  gelblich  weisser  Niederschlag,  der, 
bei  100°  getrocknet, 

4  Ag20  +  3Ta205  +  3aq  —  AggTa^  +  3aq 

ist 

Gef.  (H.  R.) 

3Ta,Os     1332        57,56        58,04 

4Ag|0       928        40,10        39,68 

3aq  54  2,34  2,13 

2314       100,00         99,85 

Tantalsaurer  Baryt.  In  der  Lösung  des  Salzes  N^T^O^ 
entsteht  durch  Chlorbaryum  eine  Fällung, 

4BaO  -f  3T%06  -f  6aq  —  Ba4Ta6O10  +  6aq. 

Gef. 

3Ta«05     1332  64,91  66,29 

4BaO         612  29,82  28,36 

6aq            108  5,27  6,47 

2052  100,00  101,12 


*)  Bei  100°  getrocknet 
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Die  grossen  Schwierigkeiten  der  Analyse  erklären  die 
Abweichungen. 

Beim  Erhitzen  entsteht  eine  Feuererscheinung  und  das 
Salz  sintert  beim  Glühen  zusammen. 

Tantalsaure  Magnesia.  Aus  demselben  Natronsalze  und 
schwefelsaurer  Magnesia  entsteht  ein  amorpher,  bald  kry- 
stallinisch  werdender  Niederschlag,  der,  bei  100°  getrocknet, 

4MgO  +  STaA  +  9aq  =  Mg4Ta*019  +  9aq 
ist 

Gef. 
STatOs     1332        80,53        80,55 
4MgO        160  9,67  9,49 

9aq  162  9,80         10,6 

1654       100,00       100,64 

Tantalsaures  Quecksilberoxydul.  Grüngelber  Niederschlag 
aus  dem  Natronsalze  und  salpetersaurem  Quecksilberoxydnl ; 
nach  dem  Trocknen  braun. 

4Hg20  +  3Ta206  +  5aq  —  Hg4Ta60lft  +  5aq. 

Oef.  (H.  R.) 

3TatOB    1332  43,16  43,97 

4HgtO     1664  53,92  53,17 

5aq              90  2,92  2,86 

3086  100,00  100,00 


DieTantalite  existiren  hiernach  in  folgenden  Sättigungs- 
stufen : 

l.  2.  3.  4.  5. 

KgTaBO^+teaq       KTaO,        K^a^  +  eaq    K«Ta40u  +  3aq 
Na«Ta«019  +  25aq     NaTaO,  2NaTaa08  +  5aq 

Ag»Tae04«  +  3aq      FeTa,0«  *)  2AmTa*08  4-  5aq 

B^T^O«  +  6aq 
Mg4Tae019  +  9aq 
Hg4Tae049  +  5aq. 

Marignac  ist  geneigt,  die  beiden  ersten  Salzreihen  aus 
verschiedenen  Säuremodificationen  herzuleiten.  Aber  eine 
wirkliche  Tantalsäure  ist  noch  unbekannt;  die  beiden  Hydrate 
des  Anhydrids  würden  H6Ta4019  und  E^Ta^  sein,  und  eine 
Verbindung  3Ta206  +  4aq,  die  sich  als  HgT%019  betrachten 
Hesse,  könnte  nur  5,13  p.C,  Wasser  geben.    Man  könnte  mit 


*)  Im  Tantalit  und  Golumbit. 
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gleichem  Recht  fünf  verschiedene  Modificationen  annehmen, 

thut  aber  vorläufig  besser,  diese  Salze  als 

Dreiviertel  —  einfache  —  anderthalbfache  — *  zweifache 

und  dreifache 
zu  betrachten. 

H.  Rose:  Pogg.  Ann.  100,  551 ;  101,  11 ;  102,  55. 

Marignac:  Arch.  d.  sc.  1866,  Juiq. 

Niedere  Oxyde  des  Tantals. 

Tantalsäure  erleidet  beim  Glühen  in  Wasserstoffgas  nach 
H.  Rose  keine  Veränderung. 

Setzt  man  zur  Auflösungeines  tantalsauren  Alkalis  Chlor- 
wasserstoffsäure und  Zink ,  so  entsteht  keine  Färbung.  Erst 
durch  einen  grossen  Zusatz  der  Säure  bildet  sieh  eine  schwach 
bläuliche  Färbung.  Löst  man  aber  Tantalchlorid  in  Schwe- 
felsäure, und  setzt  dann  Wasser  und  Zink  hinzu,  so  färbt  sich 
die  Flüssigkeit  schön  blau.  Auch  bei  Anwendung  von  Chlor- 
wasserstoffsäure und  wenig  Wasser  tritt  die  Färbung  ein. 
Nach  einiger  Zeit  verschwindet  sie  wieder.  Schmilzt  man 
Tantalsäure  mit  saurem  schwefelsauren  Ammoniak  und  löst 
die  Masse  in  wenig  HCl  auf,  so  erhält  man  ebenfalls  eine 
blaue  Flüssigkeit 

Diese  Angaben  H.  Rose's  verdienen  eine  Prüfung  mit 
reiner  niobfreier  Säure. 

Vor  dem  Löthrohr  giebt  sie  keine  farbige  Gläser. 

Bios  die  älteren  Versuche  Berzelius' deuten  die  Existenz 
eines  braunen  Tantaloxyds  an,  welches  durch  Glühen  der 
Säure  im  Kohlentiegel  sich  bildet  und  3,5  bis  4,2  p.C.  Sauer- 
stoff zur  Verwandlung  in  die  Säure  erfordert  Ist  es  ein 
Bioxyd,  Ta02, 

Ta     182         85,05 

20       32  14,95 

214        100,00 

so  sind  100  Ta^  —  96,4  Ta02  und  100  Ta02  mm  103,74 
TaA. 

Berzelius:  Schwgg.  Journ.  16,  438. 

H.  Rose:  Pogg.  Ann.  102,  289. 
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Schwefeltantal. 
Zu  seiner  Darstellung  wandte  H.Rose  zuerst  die  Methode 
an,  die  Säure  in  Schwefelkohlenstoffdampf  zu  glühen.  Auf 
demselben  Wege  ist  die  Verbindung  von  Berzelius  und  von 
Hermann  dargestellt  worden,  und  alle  haben  gefunden,  dass 
sie  beim  Kosten  89,5  bis  90,0  p.G.  Säure  giebt.  Hieraus  folgt, 
dass  das  Schwefeltantal 

TaS2 
ist 


Gef.  (H.  R.) 

Ta 

182 

74,0 

2S 

64 

26,0 

28,5       27,4 

246       100,0 

und  100  —  90,24  Ta^06. 

Es  ist  von  grauschwarzer  oder  im  fein*  vertheilten  Zu- 
stande von  gelblicher  Farbe.  Auf  andere  Weise,  z.  B.  durch 
Erhitzen  des  Chlorids  in  Schwefelwasserstoff  oder  Schwefel- 
kohlenstoff oder  durch  Erhitzen  der  Säure  im  ersteren,  erhielt 
H.  Böse  entweder  Producte  von  wechselnder  Zusammen- 
setzung oder  überhaupt  nur  geringe  Mengen  des  Sulfurets. 
Nach  demselben  Chemiker  giebt  es  keine  Sulfosalze  des 
Tantals,  worin  ein  Schwefeltantal  als  Sulfosäure  (anhydrid) 
enthalten  wäre. 

H.  Rose:  Gilb.  Ann.  73,  139 ;  Pogg.  Ann.  99,  575. 

Stickstofftantal. 

Durch  Glühen  von  Tantalsaure  in  Ammoniak  entsteht 
nur  eine  Spur  der  Verbindung;  in  Cyangas  wird  ein  kleiner 
Theil  in  ein  Cyanstickstofftantal  verwandelt  Beim  Erhitzen 
des  Chlorids  in  Ammoniak  bildet  sich  eine  schwarze  Masse, 
welche,  an  der  Luft  erhitzt,  zu  Tantalsäure  verglimmt 
H.  Kose  hielt  sie  anfangs  für  metallisches  Tantal,  hat  aber 
ihre  Zusammensetzung  nicht  ermittelt 

Pogg.  Ann.  100,  146. 

(Schluss  folgt) 
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Lin. 

Ueber  das  Verhalten  der  jodsauren  und  uberjodsauren 

Salze  in  der  Hitze ,  und  die  Bildung  der  letzteren  aus 

Jodüren  durch  Superoxyde. 

Von 

O.  Bammelsberg. 
(Ann.  d.  Phys.  u.  Chem.  137,  305.) 

Jodsaures  Kali  und  jodsaures  Natron  verhalten  sich  in 
höherer  Temperatur  durchaus  nicht  gleich. 

Das  (wasserfreie)  jodsaure  KaM  zersetzt  sich  gleich  dem 
chlorsauren  in  Sauerstoff  und  Jodkalium ;  letzteres  ist  neu1 
tral,  es  wird  kein  Jod  frei,  aber  es  bildet  sich  in  keiner 
Periode  des  Erhitzens  überjodsaures  Salz,  wie  ich  schon  vor 
längerer  Zeit  nachgewiesen  habe  *). 

Ganz  anders  verhält  sich  das  jodsaure  Natron.  Dieses 
Salz  krystallisirt  bei  niederer  Temperatur  mit  5  Mol.  Wasser, 
gewöhnlich  aber  in  feinen  seidenglänzenden  Nadeln,  welche 
1  MoL  =  8,33  p.C.  Wasser  enthalten,  welche  sie  bei  150° 
verlieren. 

Schon  Gay-Lussac  fährt  an,  dass  das  jodsaure  Natron 
in  der  Hitze  etwas  Jod  verliere  und  nur  alkalisch  reagiren- 
des  Jodnatrium  gebe. 

Ganz  im  Gegentheil  behauptet  Bengieser**)  beim  Er- 
hitzen des  wasserfreien  Salzes  24,2  p.C.  Sauerstoff  erhalten 
zu  haben.  Dies  ist  aber  die  berechnete  Menge  in  NaJ03, 
woraus  folgen  würde,  dass  kein  Jod  frei  geworden  und  der 
Rückstand  reines  Jodnatrium  gewesen  wäre. 

Lieb  ig  führt  an  ***),  jodsaures  Natron  verhalte  sich  beim 
Glühen  wie  überjodsaures  und  hinterlasse  Na4 J403 ,  welches 
mit  Wasser  Jodnatrium  und  jodsaures  Natron  gebe.  Allein 
dies  ist  ein  Irrthum ;  das  Perjodat  hinterlässt  Na4J203  und 
dies  verhält  sich  gegen  Wasser  ganz  anders. 

•)  Ann.  d.  Phys.  u.  Chem.  44,  545. 
**)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  17,  254. 
*")Ebend.27,43. 

Journ.  f.  prakt.  Chemie.    CVU.  6.  23 
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Ich  habe  sehr  oft  entwässertes  jodsaures  Natron  in  klei- 
nen Glasretorten,  Platin-  oder  Porcellantiegeln  erhitzt,  stets 
aber  eine  ansehnliche  und  lange  anhaltende  Jodentwickelung 
aus  der  geschmolzenen  Masse  beobachtet.  Setzt  man  das 
Glühen  so  lange  fort,  bis  jene  fast  aufhört,  so  erhält  man  eine 
in  Wasser  leichtlösliche  stark  alkalische  Masse,  deren  Auf- 
lösung auf  Zusatz  irgend  einer  Säure  sich  gelb  oder  braun 
färbt  und  die  mit  Silbersalzen  einen  reichlichen  Niederschlag 
von  Jodsilber  bildet.  Barytwasser  giebt  einen  geringen  Nie- 
derschlag, welcher  aus  kohlensaurem  und  meist  ein  wenig 
jodsaurem  Baryt  besteht  Seine  salpetersaure  Auflösung  wird 
weder  von  Ammoniak  gefällt,  noch  giebt  sie,  neutralisirt,  mit 
Silbersalzen  einen  gefärbten  Niederschlag.  Die  Auflösung 
des  Glührückstands  enthält  mithin  kein  Perjodat. 

Vermischt  man  jodsaures  Natron  mit  kohlensaurem  Na- 
tron ,  so  wird  wenig  oder  gar  kein  Jod  frei.  Auch  in  diesem 
Fall  ist  keine  Ueberjodsäure  in  der  Auflösung  des  Glührück- 
standes zu  finden. 

1)  1,65  NaJ03  =  1,085  Rückstand,  aus  welchem  1,523 
AgJ  =  J  0,823  und  0,625  Na2S04  —  Na  0,20246. 

2)  7,49  =  4,93  Rückstand. 

3)  2,8097  =  1,99  Rückstand. 

4)  6,137  =  4,455  Rückstand,  nach  längerem  Glühen 
4,375  und  zuletzt  4,323. 

5)  2,182  =  1,46. 

6)  2,055  —  1,317. 

7)  2,495  =  1,665.  Die  Auflösung  gab  mit  Silbersalz 
2,665  bei  100°  getrockneten  Niederschlag,  der  sieh  beim 
Schmelzen  auf  2,541  reducirte.  Als  er  dann  mit  Salpeter- 
säure digerirt  wurde,  blieben  2,307  AgJ  zurück,  entsprechend 
J  1,2468  und  Ag  1,0603,  während  aus  der  Flüssigkeit  0,2773 
AgCl  —  Ag  0,2087. 

8)  7,077  =  4,43.  Die  Auflösung  wurde  mit  Silbersalz 
gefällt,  der  Niederschlag  abfiltrirt  und  auf  dem  Filtrum  mit 
verdünnter  Salpetersäure  behandelt  Es  blieben  6,231  AgJ= 
J  3,3674  und  Ag  2,8636  zurück,  während  die  saure  Flüssig- 
keit mit  Chlorwasserstoffsäure  1,063  AgCl  =  Ag  0,8  lieferte. 
Aus  dem  ersten  Filtrat  resultirten  2,45  Na2S04  =  Na  0,79366. 
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Hiernach  hinterlassen  100  Th.  NaJ03  beim  Erhitzen: 


1) 

65,76                  5)     66,91 

2)     65,82               .  6)     64,09 

3)     70,82                  7)     66,73 

72,59                   8)     62,60 

4) 

1 71,29 

. 

70,44 

und  dieser  Rückstand  enthält 

1.               7.              8. 

Natrium      .    .    .     18,66       (17,41)       17,91 

Jod 75,85         74,88        76,01 

Das  Atomverhältniss  von  J :  Na  ist  hier  in 

1  —  1 : 1,36 

7  =  1 : 1,3 

8  =  1 : 1,3 

also  =  3:4.    Offenbar  ist  der  Glührückstarid  des  jodsauren 

Natrons 

NasJ603 

8Na     184        18,51 

6J       762         76,66 

30         48         41,83 

994       100,00 

und  mtisste  demnach   62,75  p.C.  des  Salzes  betragen.    Es 
wären  also  1/A  des  Jods  und  7/s  des  Sauerstoffs  fortgegangen. 

Der  Silberniederschlag  ist  ein  Gemenge  von  Jodsilber 
und  Silberoxyd,  und  der  letzte  Versuch  (8)  ergiebt  die  Silber- 
mengen in  beiden  =  3,5  :  1,  welche  Abweichung  von  dem 
Verhältniss  3  : 1  daher  rührt,  dass  auch  nach  längerem  Glühen 
noch  etwas  jodsaures  Salz  vorhanden  ist  (oder  in  der  Auf- 
lösung des  Rückstandes  sich  bildet),  so  dass  etwas  AgJ03 
mit  niederfällt. 

Die  Zusammensetzung  Na$ J603  lässt  sich  am  besten  als 
6NaJ  +  Na203, 
als  Jodnatrium  und  ein  Natriumsuperoxyd  auffassen,  welches 
für  sich  allerdings  nicht  bekannt  ist.  Wohl  wäre  es  denkbar, 
dass  die  bekannte  Verbindung  NaO  in  der  Substanz  steckte, 
dass  letztere 

Na4J30  =  3NaJ  +  NaO 
wäre,  und  demgemäss  18,8  Na  und  77,9  J  enthielte.    Jod 
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saures  Natron  mttsste  61,74  p.C.  ergeben,  welcher  Zahl  der 
letzte  Versuch  sehr  nahe  kommt. 

Wie  dem  auch  sein  mag,  jedenfalls  ist  das  Natrium- 
superoxyd die  Ursache,  dass  die  Auflösung  von  allen  Säuren 
unter  Freiwerden  von  Jod  zersetzt  wird  *). 

Bei  Gelegenheit  meiner  Untersuchungen  der  überjod- 
sauren  Salze**)  habe  ich  ihr  Verhalten  in  höherer  Tempe- 
ratur gleichfalls  festgestellt,  trage  aber  hier  noch  eine  Reihe 
von  Beobachtungen  nach,  die  sich  insbesondere  auf  die  nor- 
malen Perjodate  von  E,  Na  und  Ag  beziehen. 

Normales  überjodsaures  Kali,  KJ04,  ist  bei  2000  noch 
unverändert,  bei  300°  aber  vollständig  in  jodsaures  Kali  ver- 
wandelt 

3,912  hatten  0,28  =  7,16  p.C.  Sauerstoff  verloren.  Die 
Auflösung  gab  rein  weisses  jodsaures  Silber. 

100  KJ04  sind  =  93  KJ03  und  7  Sauerstoff. 

Krystalüsirtes  normales  überjodsaures  Natron,  itaJC^-t- 
3aq,  verwandelt  sich  bei  300°  gleichfalls  in  jodsaures  Natron. 

a)  5,207  verloren  bis  200°  0,973  =  18,7  p.C,  bei  300° 
aber  1,3  =  24,97  p.C. 

b)  3,217  verloren  bei  200°  0,6  =  18,65  p.C.  Wasser, 
bei  250°  0,865  =  26,9  p.C,  wobei  eine  kleine  Menge  durch 
die  Gasentwickelung  verstäubt  war. 

Da  der  Wassergehalt  (20,15)  und  1/A  des  Sauerstoffs  26,12 
betragen,  so  ist  der  Rest  NaJ03,  was  seine  ßeactionen  voll- 
kommen bestätigen.  Diese  Erfahrungen  stehen  mit  den  früher 
mitgetheilten  ***)  im  Einklang. 

Normales  überjodsaures  Silber,  AgJ04.  Das  schöne  orange- 
rothe  Salz  ist  bei  175°  jodsaures  Silber. 

2,292 verloren  bei  135°0,009  =  0,4 p.C,  bei  150°0,073  = 
3,2  p.C,  bei  165«  0,085  =  3,7  p.C  und  bei  175°  0,14  = 
6,11  p.C 

Das  Salz  ist  nun  weiss  und  hat  alle  Eigenschaften  des 


*)  Nach  Harcourt  bildet  NajO,  mit  Jod  die  Verbindung  Na*J20, 
welche  von  Säuren  unter  Jodabscheidung  zersetzt  wird. 
*•)  Dies.  Journ.  103,  278. 
***)  Ebend.  283. 
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jodsauren  Silbers.  100  AgJ04  sind  =  5,35  0  und  94,65 
AgJ<V). 

Normales  überfodsaures  Ammoniak  zersetzt  sich  unter 
Detonation  in  Jod,  Stickstoff,  Sauerstoff,  Ammoniak  und 
Wasser. 

Normaler  überjodsaurer  Strontian  zersetzt  sich  mit  explo- 
sionsartiger Heftigkeit,  wobei  ein  Theil  der  Masse  umher- 
geschleudert wird,  giebt  Wasser,  Sauerstoff  und  Jod  und 
hinterlässt  nach  dem  Glühen  einen  bräunlichen  Bückstand, 
der  an  Wasser  SrJ2  abgiebt,  sich  in  Salpetersäure  löst  und 
mit  Silbersalz  auf  Jodsäure  und  Ueberjodsäure  reagirt. 

Normale  überjodsaure  Magnesia  hinterlässt  Magnesia  mit 
ein  wenig  Jodmagnesium. 

Die  zahlreiche  Classe  der  halb-überjodsauren  Salze  ver- 
hält sich  zum  Theil  ganz  eigenthümlich  und  erregt  dadurch 
ein  besonderes  Interesse. 

Das  Silbersalz,  Ag4J209,  verwandelt  sich  beim  Schmelzen 
zuerst  in  jodsaures  Silber  und  Silber  **)  und  jenes  zuletzt  in 
Jodsilber, 

Ag4J2Oö  =  Ag4J206  =  {^J°3, 

Ag4 J2Oe  =  Ag4 J2  =  I     &  . 

Es  tritt  also  zuerst  */5  des  Sauerstoffs,  sodann  der  Best  aus. 

Das  Kalmmsalz,  K4J209,  verliert  8/a  des  Sauerstoffs,  und 
der  Bückstand  K4J20  giebt  mit  Wasser  eine  stark  alkalische 
Auflösung,  welche  Kohlensäure  anzieht,  ist  also  2KJ,K20 


oder  ein  Oxyjodür  K4<L2. 


Das  Natriumsalz ,  Na4J209,  welches  bei  200°  wasserfrei 
wird,  verliert  schon  unter  300°  Sauerstoff,  und  es  lässt  sich 
die  Bildung  von  jodsaurem  Natron  durch  Baryt-  und  Silber- 
salze nachweisen.  Erhitzt  man  stärker,  so  sintert  es  stark 
oder  schmilzt  unter  fernerer  Sauerstoffentwickelung  und  der 


*)  Fernlund  beobachtete  an  dem  orangefarbigen  Silbersalze  bei 
140°  einen  Verlust  von  6  p.C.  und  schloss  daraus,  es  enthalte  1  Mol.  aq. 
(Dies.  Journ.  100,  65). 

**)  Dies.  Journ.  a.  a.  O.  281. 
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Rückstand  ist  Na4 J203 ,  so  dass  also  %  des  Sauerstoffs  fort- 
gegangen sind.  Diese  Thatsache  wurde  von  Magnus  und 
Ammermüller  zuerst  beobachtet,  welche  fanden,  dass  man 
den  Rückstand  nur  durch  sehr  starkes  Glühen  in  Na4J20  ver- 
wandeln kann. 

100  Th.  Na4  J209  +  3aq  müssen  72,42  Na4J203  geben 
und  27,58  —  17,65  Sauerstoff  verlieren.  Die  Entdecker  er- 
hielten 17,89 Sauerstoff  und  auch  Langlois  bekam  72,84 p.C. 
Rückstand. 

Meine  Versuche,  theils  in  Glasgefässen ,  theils  in  Por- 
cellantiegeln  ausgeführt,  haben  72,02,  72,16,  74,0  p.C.  ergeben. 

Der  Bildung  dieses  Körpers  geht  die  von  jodsaurem  Na- 
tron voran.    Man  kann  sich  also  das  Perjodat  als      ^    i  > 

denken.  Das  erstere  verwandelt  sich  anfänglich  unter  Ab- 
gabe von  20  in  2NaJ03  und  dieses  tritt  mit  Na20  unter 
fernerem  Verlust  von  40  zu  Na4J203  zusammen,  d.  h.  es  wird 
zu  NaJ,  und  sein  Sauerstoff  verwandelt  Na^O  in  Na203. 

Die  Natur  dieses  Rückstandes  ist  bisher  nur  vermuthet 
worden.  Die  Entdecker  fanden ,  dass  er  an  der  Luft  Wasser 
anzieht,  wobei  Jod  frei  wird,  dass  er  sich  in  kaltem  Wasser 
sehr  schwer  auflöst,  alkalisch  reagirt,  dann  aber  auf  Lakmus 
bleichend  wirkt,  dass  er  aber,  mit  Wasser  erhitzt,  eine  Auf- 
lösung giebt,  welche  jodsaures  Natron  enthält.  Sie  stellten 
die  Vermuthung  auf,  er  sei  entweder 

NaJjNas J03  oder  Na4 .  J20», 
d.  h.  er  enthalte  das  Salz  einer  Säure,  deren  Anhydrid  ent- 
weder J203  oder  J20  sein  würde. 

Ich  glaube  durch  eine  Reihe  von  Versuchen  zu  einem 
anderen  Schluss  auf  die  Natur  des  Körpers  berechtigt  zu  sein. 

Versetzt  man  die  kalt  bereitete  Auflösung  mit  salpeter- 
saurem Silber,  so  sieht  man  deutlich  die  gelbe  Färbung  von 
Jodsilber  neben  einem  dunkleren  Körper ;  nach  vollständiger 
Ausfällung  hat  der  Niederschlag  eine  braune  Farbe;  Salpeter- 
säure löst  ihn  mit  Hinterlassung  von  Jodsilber,  und  die  Flüs- 
sigkeit giebt,  mit  Ammoniak  neutralisirt,  braunes  fltoflel- 
überjodsaures  Silber,  welches,  in  Salpetersäure  aufgelöst,  beim 
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Verdunsten  gelbes  Ag4 J209  +  3aq  oder  rothes  AgJ04  liefert, 
die  durch  Wasser  in  bekannter  Art  umgewandelt  werden. 

Es  ist  also,  wie  mir  scheint ,  ausser  Zweifel,  dass  der 
Glührückstand  von  halb-ttberjodsaurem  Natron,  nach  der  Ein- 
wirkung des  Wassers  wenigstens,  sich  wie  Jodnatrium  und 
ein  funftel-uberjodsaures  Natron  verhält,  d.  h.  dass 

Na4J203  =  Na8J406  =  {^o6 

ist. 

Unter  dieser  Annahme  müssen  100  Th.  des  Körpers  = 
186,3  eines  Gemenges  =  89,5  AgJ  und  97,8  Ag5J06  geben. 
Und  wird  dieses  Gemenge  durch  Schmelzen  in  Ag8J4  ver- 
wandelt, so  muss  dies  =  174,1  sein. 

Nun  habe  ich  in  der  That  von  100  Th.  des  Glührtick- 
standes  184,6  Silbemiederschlag  erhalten  und  durch  Schmel- 
zen reducirte  er  sich  auf  172,5  und  ein  andermal  auf 
172,1  Th. 

Diese  Deutung  wird  durch 'das  Verhalten  der  Auflösung 
des  Glührückstandes  gegen  Barytsalze  bestätigt. 

Salpetersaurer  Baryt  bringt  einen  starken  Niederschlag 
hervor ,  der  alle  Reactionen  von  basisch  überjodsaurem  Baryt 
zeigt ;  das  barythaltige  Filtrat  giebt  mit  Silbersalzen  reines 
Jodsilber. 

Hiernach  ist  der  Körper 

Na4  J203  —  3NaJ,N%  J06. 

4Na       92        23,35        Na  8,761  57  n 

2J       254        64,47        J  48,35  (      ' 

30         48        12,18        Na  14,59  \ 

394      100,00        Na  16,12  [42,89 

0  12,18) 

Behandelt  man  das  Pulver  in  einem  verschlossenen  Ge- 
fäss  mit  wasserfreiem  Alkohol,  so  löst  sich  viel  Jodnatrium 
auf.  Als  der  mit  Wasser  verdünnte  Auszug  mit  Silbersalz 
versetzt  wurde,  fiel  AgJ  nieder,  entsprechend  53,27  J  oder 
9,65  Na  =  62,9  NaJ,  so  wie  ein  wenig  Ag20  =  1,98  Na20. 
Der  in  Alkohol  unlösliche  Theil  war  also  im  Wesentlichen 
Na5J06.  Er  löste  sich  in  Wasser  nicht  ganz  klar  auf  und 
beim  Verdunsten  schied  sich  eine  gewisse  Menge  Na4J^09 
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+  3aq  aus,  während  die  Flüssigkeit  jodsaures  und  kohlen- 
saures Natron  enthielt 

Wenn  nun  auch  der  dureh  Erhitzen  von  ttberjodsaurem 
Natron  entstehende  Körper  als  Jodnatrium  und  fttnftelüber- 
jodsaures  Natron  aufgefasst  werden  kann,  so  hat  es  doch 
etwas  Widerstrebendes,  die  Gegenwart  eines  in  der  Hitze 
(Glühhitze)  beständigen  Perjodats  anzunehmen,  und  es  könnte 
wohl  sein,  dass  jene  Salze  lediglich  Producte  einer  Um- 
setzung bei  Gegenwart  von  Wasser  wären,  die  Substanz 
Na4J208  aber  eine  Verbindung  von  Jodnatrium  mit  einem 
Natriumsuperoxyd, 

2NaJ  +  Na203, 

welches  letztere  mit  i/4  des  Jodnatriums  zu  der  Atomgruppe 
Na5J06  zusammentritt, 

.  Na406  +  NaJ  =  Na5J06*). 

Ich  erinnere  daran ,  dass  auch  Jodbaryum  und  Baryum- 
superoxyd  in  dieser  Art  aufeinander  wirken,  wie  ich  durch 
besondere  Versuche  gezeigt  habe. 

Dass  die  wässerige  Auflösung  von  Na4J203  vorüber- 
gehend Bleichkraft  besitzt,  schreibe  ich  dem  activen  Sauer- 
stoff von  Na203  zu.  Dass  alle  Säuren  Jod  abscheiden,  erklärt 
sich  leicht.  Auch  ich  habe  gefunden ,  dass  sie  nach  dem  Er- 
hitzen viel  jodsaures  Natron  enthält,  welches  daraus  kry- 
stallisiren  kann,  und  erblicke  darin  nur  noch  einen  weiteren 
Beweis  für  die  Ansicht,  dass  in  ihr  das  Perjodat  nicht  prä- 
existirt. 

Die  Zersetzung  des  Überjodsauren  Natrons  und  die  Bil- 
dung des  sauerstoffhaltigen  Rückstandes  erfolgt  ohne  Jod- 
verlust. Das  halbüberjodsaure  Lithion,  Li4  J209  -\-  3aq,  verliert 
unter  gleichen  Umständen  einen  Theil  Jod  und  hinterlässt 
einen  in  Wasser  fast  unlöslichen  Körper,  der  die  Zusammen- 
setzung Li5J06  hat  und  der  alle  Reactionen  eines  tiberjod- 
sauren  Salzes   zeigt.    Auch  er  kann  als  Li J -f- 2Li203  he- 


*)  Der  ans  jodsaurem  oder  normalem  tiberjodsauren  Natron  ent- 
stehende Körper  Na4J802  =  3NaJ  +  NaO*  (oder  Na4JsO  =  3NaJ  +  NaO) 
bat,  wie  wir  sahen,  nicht  die  Eigenschaft,  mit  Wasser  überjodsaures 
Sala  zu  bilden. 
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trachtet  werden,  die  in  Auflösung  sieh  zu  dem  Fttnftel-Perjodat 
umsetzen  *). 

Verhalten  des  jodsauren  Baryts  (Strontians,  Kalks)  und  des 

überjodsauren  Baryts  beim  Glühen. 

Jodsanrer  Baryt. 

Schon  vor  langer  Zeit  habe  ich  bewiesen**),  dass  dieses 
Salz,  das  Strontium-  und  Calciumsalz  beim  Erhitzen  Jod  und 
Sauerstoff  geben  und  Rückstände  lassen ,  welche  die  Zusam- 
mensetzung B5J2012  haben,  d.  h.  dass  4/5  des  Jods  und  3/5  des 
Sauerstoffs  frei  werden.  Die  Salze  wurden  in  Porcellan- 
röhren  in  starkem  Eohlenfeuer  geglüht  und  die  meisten  Ver- 
suche mit  dem  Barytsalze  angestellt. 

Der  gelbliche  Gltlhrtlckstand  Ba5J2012  wird  durch  Was- 
ser weiss;  es  löst  sich  dabei  eine  sehr  kleine  Menge  Jod- 
baryum ,  aber  kein  Baryt  auf.  Durch  Chlorwasserstoffsäure 
wird  er  unter  starker  Chlorentwickelung  mit  gelber  Farbe 
aufgelöst;  in  verdünnter  Salpetersäure  aber  erfolgt  ohne  Gas- 
entwickelung eine  ungefärbte  Auflösung.  Sättigt  man  die 
Säure  grossentheils  durch  Ammoniak,  so  schlagen  Silbersalze 
braunschwarzes  funfteluberjodsaures  Silber,  Ag5J06,  nieder. 
Uebersättigt  man  aber  die  salpetersaure  Auflösung  mit  Am- 
moniak, so  entsteht  ein  starker  sehr  voluminöser  Nieder- 
schlag von  basisch  überjodsaurem  Baryt,  während  das  Filtrat 
Baryt  enthält. 

Ich  habe  damals  die  Ansicht  gehabt,  der  Glührückstand 
des  jodsauren  Baryts  sei  fünftel  überjodsaurer  Baryt,  Ba5J2012, 
entsprechend  seinen  Reactionen.  Allein  immer  hatte  die  Bil- 
dung und  Erhaltung  eines  Perjodats  in  so  hohen  Tempe- 
raturen etwas  Unwahrscheinliches  und  konnte  mit  der  vor- 
übergehenden Bildung  des  Kalium  -  Perchlorats  aus  chlor- 
saurem Kali  nicht  wohl  verglichen  werden.  Aus  diesem 
Grunde  hob  ich  schon  damals  eine  zweite  Ansicht  über  die 
Natur  des  Gltthrückstandes  hervor,  die  nämlich,  dass  er  aus 
Jodbaryum  und  einem  Baryumsuperoxyd,  Ba03,  bestehe, 
Ba5  J2012  =  BaJ2  +  4Ba03, 


*)  Dies.  Journ.  a.  a.  0. 
*•)  Ann.  d.  Phys.  u.  Chem.  44,  577. 
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und  ieh  zeigte,  dass  ein  Gemenge  von  BaJ2  mit  dem  gewöhn- 
lichen Ba02  zwar  nicht  an  und  für  sich ,  wohl  aber  nach  vor- 
gängigem schwachen  Glühen  die  Eigenschaften  jener  Glüh- 
rückstände besitzt,  in  salpetersaurer  Auflösung  sich  wie 
überjodsaurer  Baryt  zu  verhalten. 

BaJ2  +  8Ba02  =  4BaO,Ba5  J2012. 
Nach  den  jetzt  vorliegenden  Erfahrungen  ist  es  heute 
nicht  mehr  zweifelhaft,  dass  diese  Ansicht  die  allein  annehm- 
bare ist,  dass  beim  Glühen  von  jodsaurem  Baryt  etc.  Jod- 
baryum  und  ein  Trioxyd,  Ba03,  entstehen  und  dass  beide  auf 
nassem  Wege  sich  zu  fünftel  überjodsaurem  Baryt  umsetzen. 

üeberjodsaurer  Baryt. 

Das  wasserhaltige  Halb-Perjodat,  Ba.2J209,  welches  bei 
240°  wasserfrei  wird ,  verliert  in  höherer  Temperatur  zuerst 
einen  Theil  Sauerstoff,  während  eine  gewisse  Menge  jodsaurer 
Baryt  entsteht,  der  beim  Behandeln  mit  verdünnter  Salpeter- 
säure ungelöst  bleibt  Bei  weiterem  stärkeren  Erhitzen  tritt 
neben  dem  Sauerstoff  viel  freies  Jod  auf  und  nach  längerem 
Glühen  bleibt  ein  Rückstand,  welcher  dem  aus  jodsaurem 
Baryt  ganz  gleich  ist,  Ba5J2012. 

Ganz  ebenso  verhält  sich  das  durch  Ammoniak  gefällte 
Zweifünftel-Perjodat  *). 

Man  sieht  also,  dass  die  Perjodate  von  Ba  (Sr,  Ca)  und 
von  Li  sich  vollkommen  analog  in  der  Hitze  verhalten. 

Li4 J209  =  Li5 J  06  =  LiJ,2Li203. 
Ba^  J209  =  B%  J2012 = BaJ2,4Ba03. 

Verhalten  des  Jods  zu  Baryt  und  Baryumsuperoxyd. 

Gay-Lussac  sagt,  Baryt  gebe  in  Joddämpfen  Jodbaryt, 
welcher  in  starker  Hitze  das  Jod  wieder  verliere. 

Da  die  Einwirkung  des  Jods  auf  den  Baryt  seitdem  nie- 
mals untersucht  zu  sein  scheint  und  die  Natur  des  Products 
wohl  der  Erforschung  werth  ist,  so  habe  ich  den  Versuch 
wiederholt,  allein  ich  muss  gestehen,  dass  es  mir  unmöglich 
war,  reinen  Baryt  anzuwenden.    Zwar  führt  der  Gltihrück- 


*)  Dies.  Joura.  104,  435. 

Digitized  by  VjOOQIC 


•  V 


und  überjods&uren  Saite  in  der  Hitze  etc.  363 

stand  des  Nitrats  (in  Porcellanretorten) ,  jene  graue  poröse 
Masse,  den  Namen  Baryt,  ist  aber  wohl  niemals  genauer 
untersucht  worden.  Ich  habe  wenigstens  in  zwei  zu  ganz 
verschiedenen  Zeiten  dargestellten  Proben  eines  solchen  Aetz- 
baryts,  der  nur  Spuren  von  Si  und  AI  enthielt,  86,26  und 
86,36  p.C.  Ba  anstatt  89,54  gefunden ,  eine  Gonstanz ,  welche 
nicht  sowohl  an  ein  Gemenge  von  BaO  und  Ba02  als  viel- 
mehr an  eine  feste  Verbindung  Ba^  =  2BaO  +  B*02  oder 
BaO  -f-  Ba^s  denken  lässt ,  die  86,5  p.C.  Ba  enthalten  muss. 

Da  wiederholtes  Glühen  den  Ba-Gehalt  nicht  erhöhte, 
so  weiss  ich  in  der  That  kein  Mittel,  reinen  Baryt  zu  erhalten 
und  habe  die  Versuche  mit  Ba^  angestellt. 

Mengt  man  das  Pulver  mit  überschüssigem  Jod  und  er- 
hitzt die  Mischung  gelinde  in  einen  langhalsigen  Kolben,  so 
tritt  eine  lebhafte  Reaction  ein,  die  Masse  schmilzt,  kocht, 
es  entweicht  viel  Jod,  und  wenn  man  dann  die  Hitze  ver- 
stärkt und  das  freie  Jod  forttreibt ,  so  bleibt  eine  zusammen- 
hängende gelbliche  Masse. 

Wird  diese  mit  Wasser  behandelt,  so  wird  sie  weiss; 
der  alkalische  Auszug  enthält  H2Ba02  und  Ba^ J ;  der  unlös- 
liche Theil  aber  löst  sich  in  Salpetersäure  (unter  schwacher 
Gelbfärbung)  auf,  und  diese  Auflösung  verhält  sich  wie  der 
Glührückstand  von  jodsaurem  oder  überjodsaurem  Baryt,  wie 
Ba^O^,  was  sein  Verhalten  zu  Silbersalzen,  zu  Ammo- 
niak etc.,  d.  h.  die  Gegenwart  der  Ueberjodsäure,  betrifft. 

100  Th.  Ba304  lieferten: 

i.  ii.  m. 

147,1         151,7         151,2 

100  Th.  des  Products  enthalten: 

i.  n.        m. 

nach  directer  Analyse :               Ba    57,44  57,39    56,86 

J       30,68  33,51 

nach  der  Synthese  berechnet:    Ba    58,6      56,8      57,0 

J       32,0       34,1       33,8 

Hieraus  folgt  als  einfachste  Annahme,  dass  es 
Ba,Jt04 
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3Ba  411  56,38 
2J  254  34,84 
40         64  8,78 


729       100,00 

100  Ba^04  —  153,5. 

Es  wurde  dann  in  dem  wässerigen  Auszuge  die  Menge 
des  Jods  im  Jodbaryum  durch  Silbersalz  bestimmt 


I. 

II. 

III. 

25,5 

26,35 

26,3 

39,66 

40,56 

40,5 

Jod 
=  BaJ, 

Dies  ist  3/4  des  gesammten  Jodgehalts,  so  das  die  Bea- 
ction  des  Wassers  auf  das  Ba3  J204  durch  die  Gleichung 

14BaO 
3BaJ2 
B%J2012 
bezeichnet  wird,  wonach  erhalten  werden  muss 


Ba 
O 
Ba 
J 


l8'81j  21,00  BaO 

>     ,  )  Im  Wasserauszug. 

14>09   40,22  BaJ, 
26,13)      ' 


Ba    23,49  \ 

J        8,7 1 J  38,78  BasJt04t  als  Rückstand. 
O        6,58^ 
100,00 

Um  das  Verhalten  des  Jods  zu  Baryumsuperoxyd ,  Ba02, 
kennen  zu  lernen ,  wurde  letzterer  aus  dem  B%04  in  einem 
Sauerstoffstrom  dargestellt  Es  enthielt  80,28  p.G.  Ba  (be- 
rechnet 81,06),  war  also  als  Ba02  zu  betrachten. 

Die  Erscheinungen  waren  ganz  dieselben  wie  vorher, 
es  wird  kein  Sauerstoff  frei;  100  Th.  Ba02  gaben  einmal 
139,  ein  anderes  Mal  138,9,  ein  drittes  Mal  142,6  Th.  des 
Products  und  das  Verhalten  desselben  gegen  Wasser  etc. 
stimmte  ebenso  vollständig  mit  dem  zuvor  beschriebenen 
überein. 

Die  Menge  der  Jodverbindung  und  das  ausserdem  er- 
mittelte Verhältniss  von  Ba  und  J  berechtigen  zu  der  An- 
nahme, sie  sei 

Ba2J04  =  2Ba02  +  J. 
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Gef. 


I. 

II. 

2Ba 

274 

58,92 

56,9  (57,76) 

58,05  (56,3) 

J 

127 

27,31 

26,36 

40 

64 

13,77 

465       100,00 

Das  Verhalten  zum  Wasser  drückt  die  Gleichung  aus : 

I4BaO 
3BaJ2 
5Ba5J2012 

BaO  8,2 

BaJ«  15,8 

Ba8J,Oii_76!0_ 
100,0 

Der  directe  Versuch  gab  19,3  p.C.  Jodbaryum. 

Die  aus  der  Wirkung  des  Jods  auf  I^C^  und  auf  Ba02 
entstehenden  Körper  Ba3J204  und  Ba^JC^  darf  man  gewiss 
nicht  als  Verbindungen  der  Oxyde  mit  Jod  betrachten ,  son- 
dern als 

BaJ2  +  BaA  und  BaJ2  +  Baj08, 
oder  vielleicht  als 

D  T    ,   (BaOs       .  r>  t    i   J2Ba03 

BaJ2+tBaO    UndBaJ2+iBa02 

und  annehmen,  dass  das  Wasser  darauf  ebenso  einwirke,  wie 

auf  das  zuvor  erhitzte  Gemenge  von  BaJ2  und  Ba02 ,  d.  h. 

dass  BaJ2  auf  4Ba03  einwirkt  und  Ba6 J2Ol2  erzeugt. 

Es  ist  bemerkenswerth ,  dass  reiner  Kalk  unter  gleichen 
Umständen  nur  sehr  wenig  Jod  aufnimmt  (100  CaO  =  102,9 
bis  103,1  des  Products). 


LIV. 
Ueber  Bildung  und  einige  Reactionen  der  Perjodate. 

Von 

J.  Philipp. 
(Ann.  d.  Phys.  u.  Chem.  187,  319.) 

Bei  Gelegenheit  der  Arbeiten  des  Hin.  Prof.  Bammels- 
berg  ttber  die  Perjodate  habe  ich  einige  Versuche  unternom- 
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men,  in  der  Absicht,  die  Vorgänge  bei  der  Bildung  der  Per- 
jodate aus  den  Jodaten  mittelst  Chlor  näher  kennen  zu  lernen, 
da  ich  wiederholt  die  Beobachtung  gemacht  hatte,  dass  nie- 
mals die  theoretische  Ausbeute  erzielt  werden  konnte.  Die 
Bildung  des  normalen  Kaliumperjodats  wird  gewöhnlich  durch 
folgende  Gleichung : 

KJ03  +  2KHO  +  Cl2  —  KJ04  +  2KC1  +  H20 
ausgedrückt.  Darnach  mttsste  1  Mol  Kaliumjodat  genau 
1  Mol.  Perjodat  liefern,  d.  i.  100  Th.  von  jenem,  107  Th.  von 
diesem  Salze,  und  es  dürfte  ausserdem  nur  noch  Chlorkalium 
in  der  Flüssigkeit  enthalten  sein.  Dies  Resultat  lässt  sich 
jedoch  nicht  erreichen.  Es  bildet  sich  stets  Ealiumchlorat 
und  selbst  bei  Anwendung  eines  Ueberschusses  von  Kali 
findet  sich  stets  in  den  Krystallanschttssen  noch  eine  gewisse 
Menge  von  Jodat  Herr  Prof.  Rammeisberg  fand,  dass  in 
einem  solchen  Falle  nur  etwa  64  p.G.  des  Jodats  in  Peijodat 
verwandelt  wurden,  was  etwa  4/7  der  berechneten  Menge  ent- 
spricht Bei  mehreren  Versuchen,  die  ich  selbst  nach  dieser 
Richtung  anstellte,  fand  ich,  als  ich  genau  2  Mol.  Kali  an- 
wandte, nur  etwa  48  p.G.  und  bei  Anwendung  von  3  Mol. 
Kali  etwa  62  p.C.  der  theoretischen  Ausbeute.  Besonders 
aber  erhielt  ich  bei  der  Darstellung  des  fast  unlöslichen  ba- 
sischen Natriumperjodats  bedeutend  unter  einander  abwei- 
chende Resultate,  so  dass  zwar  bei  Darstellung  grösserer 
Mengen  nahezu  die  theoretische  Ausbeute,  bei  der  kleinerer 
Mengen  aber  häufig  kaum  der  vierte  Theil  erhalten  wurde. 
Dies  veranlasste  mich,  die  gegenseitige  Wirkung  der  Körper, 
die  hier  auftreten ,  näher  zu  studiren ,  wobei  ich  mein  Augen- 
merk auch  auf  einige  Reactionen  der  Perjodate,  die  sich  un- 
mittelbar anschliessen,  richtete. 

Wirkung  von  Chlor  und  Jod  auf  die  neutralen  Perjodate 
der  Alkalimetalle. 

Chlor  wirkt  auf  die  Lösungen  der  neutralen  Perjodate 
weder  in  der  Kälte  noch  bei  Siedhitze  ein,  was  sich  schon 
aus  der  Darstellungsmethode  derselben  ergiebt.  Ebensowenig 
findet  eine  Einwirkung  stallt  wenn  man  Jod  mit  den  Lösungen 
der  neutralen  Perjodate  koch*.    Wenn  man  dagegen  Jad  mit 
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diesen  Lösungen  auf  160°  erhitzt,  so  wird  dasselbe  zu  Jod- 
säure oxydirt,  während  die  Perjodate  zu  Jodaten  reducirt 
werden.  Eigentümlich  ist  es,  dass  keine  Bildung  von  saurem 
Jodat,  wie  man  erwarten  sollte,  stattfand,  sondern  stets  aus 
den  Lösungen  zunächst  das  neutrale  Jodat  krystallisirte, 
während  die  Mutterlauge  freie  Jodsäure  enthielt  Erwähnung 
verdient  ferner  bei  dieser  Gelegenheit,  dass  die  Lösungen  der 
Perjodate,  die  überhaupt  Dach  den  Beobachtungen  des  Herrn 
Prof.  Bammelsberg  1  Atom  Sauerstoff  nur  locker  gebunden 
enthalten  und  beim  Stehen  an  der  Luft  Ozon  entwickeln,  bei 
einer  Temperatur  von  160°  und  darüber  starke  Oxydations- 
mittel sind,  so  dass  Mangan-  und  Wismuth Verbindungen 
durch  sie  höher  oxydirt  werden. 

Einwirkung  von  Chlor  und  Jod  auf  die  basischen  Perjodate 
der  Alkalimetalle. 

Von  allgemeinerer  Bedeutung  ist  das  Verhalten  des  Chlors 
und  Jods  gegen  die  basischen  Perjodate.  Wenn  man  ba- 
sisches Natriumperjodat  mit  Wasser  kocht  und  durch  die 
Flüssigkeit  während  des  Siedens  Chlor  leitet,  so  erhält  man 
nach  einiger  Zeit  eine  Lösung,  die  neutrales  Natriumperjodat, 
Chlornatrium  und  chlorsaures  Natron  enthält.  Die  Wirkung 
des  Chlors  auf  das  leicht  lösliche  basische  Kaliumperjodat  ist 
ähnlich ;  es  schlägt  sich  das  schwerer  lösliche  neutrale  Salz 
nieder  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Chlorkalium  und 
Kaliumchlorat  Der  Vorgang,  den  ich  bei  dem  Kaliumsalze 
genauer  verfolgt  habe,  wird  durch  die  Gleichung : 

3K4  J209  +  6C1  =  6K  J04  +  KC103  +  5KC1 
ausgedrückt.  Um  die  Richtigkeit  derselben  nachzuweisen, 
wurde  in  die  Lösung  von  2,6508  Grm.  K4 J209  +  9H20  Chlor 
bis  zur  Sättigung  geleitet  und  dieselbe  behufs  Verjagung  des 
freien  Chlors  anhaltend  gekocht.  Es  schieden  sich  nach  dem 
Erkalten  der  Flüssigkeit  1,3494  KJ04  aus.  Das  Filtrat 
wurde  auf  100  C.C.  verdünnt  und  in  je  50  C.C.  die  Menge  des 
überjodsauren  Kalis  und  Chlorkaliums  bestimmt.  Zur  Be- 
stimmung der  geringen  Menge  Ueberjodsäure  verfuhr  ich 
nach  einer  Methode,  die  ähnlich  der  von  Herrn  Rammels- 
ber,  g  in  diesem  Journal  a.  a.  O.  angegebenen  ist.    Es  wurde 
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nämlich  der  durch  Ammoniak  und  Chlorbaryum  entstehende 
Niederschlag  abfiltrirt,  mit  Jodkalium  und  sehr  verdünnter 
Schwefelsäure  zersetzt  und  das  ausgeschiedene  Jod ,  das  die 
achtfache  Menge  des  gesuchten  beträgt,  nach  der  Bunsen'- 
schen  Methode  mit  unterschwefligsaurem  Natron  titrirt.  Das 
Chlorkalium  wurde  durch  Fällung  mit  Silbernitrat  und  Be- 
handlung des  Niederschlags  mit  verdünnter  Salpetersäure  in 
Chlorsilber  verwandelt.  Es  wurde  auf  diese  Weise  bei 
mehreren  Versuchen  1,4932  Grm.  und  1,5291  Grm.  KJ04, 
ferner  bei  4  Versuchen  0,94,  0,968,  1,012  und  1,022  AgCl 
erhalten.  Hieraus  berechnet  sich  das  Molekularverhältniss 
von  K4 J209  +  9H20  :  K J04  =  1 : 1,8  statt  1 : 2 ,  und  das  Ver- 
hältniss  von  K4J209  +  9H20  :  AgCl  —  1,8  oder  1 : 1,9  statt 
1 : 1,66.  Die  Unterschiede  in  den  berechneten  und  gefundenen 
Werthen  sind  nicht  so  gross,  dass  sie  nicht  die  durch  die  an- 
geführte Gleichung  bedingten  Verhältnisse  erkennen  lassen. 

Scheinbar  eine  ganz  andere  ist  die  Einwirkung  von  Jod 
auf  die  basischen  Perjodate.  Basisch  überjodsaures  Natron, 
mit  Wasser  und  Jod  gekocht  (schon  in  der  Kälte  findet  Ein- 
wirkung statt,  jedoch  nur  äusserst  langsam),  giebt  eine  Lö- 
sung, die  nur  Natriumjodat  und  Jodnatrium  enthält.  Um  die 
Menge  des  gebildeten  Jodats  zu  erfahren,  wurden  0,2562 
Na4J209  +  3H20  mit  Wasser  und  Jod  gekocht,  bis  eine  farb- 
lose Lösung  entstand.  Dieselbe  wurde  mit  vielem  Wasser 
verdünnt,  mit  Jodkalium  und  verdünnter  Schwefelsäure  ver- 
setzt, worauf  die  Menge  des  ausgeschiedenen  Jods  durch 
Titriren  mit  unterschwefligsaurem  Natron  ermittelt  wurde. 
Es  hatten  sich  1,104  Grm.  Jod  ausgeschieden,  deren  sechster 
Theil  0,184  Grm.  der  Jodsäure  angehört.  Ebenso  ergaben 
in  einem  anderen  Falle  0,1008  Na4J209  +  3H20  ebenso  be- 
handelt 0,069  J  (der  Jodsäure  angehörig).  In  beiden  Fällen 
ist  das  Molekularverhältniss  von  Na4J209-|-3H20 :  NaJ03 
wie  1:3  und  es  wird  daher  die  obige  Reaction  durch  die 
Gleichung : 

Na4  J209  +  2  J  =  3NaJ03  +  Na  J 
ausgedrückt. 

Analog  verhält  sich  Jod  gegen  das  basische  Kaliumper- 
jodat,  0,0728  Grm,  K4J209  +  9H20  gaben,  ebenso  wie  das 
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Natriumsalz  behandelt,  0,0384  J  und  0,2646  Grm.  K4J209  + 
9H20  gaben  0,1441  J.  Auch  hier  ist  in  beiden  Fällen  das 
Molekularverhältniss  von  K4  J209  +  9H20 :  KJOs  =  1:3.  Die 
Beaction  findet  also  auch  bei  dem  Kaliumsalze  nach  der  ent- 
sprechenden Gleichung: 

K4  J209  +  2  J  =  3K  J03  +  KJ 
statt 

Wenn  wir  die  Gleichungen 
3R4  J2Oö  +  3C12  =  6R  J04  -f  RC103  +  5RC1  und 
B4  J209  +  J4  =  3RJ03  +  BJ 
vergleichen,  so  ist  weder  ein  Grund  für  jede  einzelne  dieser 
so  eigentümlichen  Reactionen  ersichtlich,  noch  lässt  sich 
eine  Analogie  in  dem  Verhalten  von  Chlor  und  Jod  gegen  die 
basischen  Perjodate  erkennen.    Vollkommen  klar  wird  aber 
das  Verhältniss,  wenn  man  den  basischen  Perjodaten  die 
Formel  RJ04  +  RHO  giebt.    Alsdann  wirkt  das  Chlor,  resp. 
Jod  nur  auf  das  Alkali  in  der  bekannten  Weise  ein  und  es 
bilden  sich  zunächst  (z.  B.  bei  dem  Kaliumsalze) : 
6KJ04  +  6KHO  +  3C12  =  6K  J04  +  5KC1  +  KC103  +  aq 
6KJ04  +  6KHO  +  3  J2  p-  6KJ04  +  5KJ  +  KJ03  +  aq. 
Bei  der  Einwirkung  von  Chlor  bleibt  die  Zersetzung  in 
diesem  Stadium  stehen;    bei  der  Zersetzung  durch  Jod  ist 
dies  nicht  möglich,  weil  Jodkalium  und  Ealiumperjodat  nicht 
neben  einander  in  Lösung  bestehen  können,  eine  Beobachtung, 
die  zuerst  von  H.  Rose  gemacht  worden  ist. 

Wenn  man  nämlich  die  Lösungen  von  Kalium-  oder 
Natriumperjodat  und  Jodkalium  mischt,  so  scheidet  sich  Jod 
aus.  Nimmt  man  einen  Ueberschuss  des  Überjodsauren  Al- 
kalis, so  wird  sämmtliches  Jodkalium  zerstört  und  es  bildet 
sich  Jodsäure ;  nimmt  man  dagegen  einen  Ueberschuss  von 
Jodkalium ,  so  ist  in  der  Auflösung  immer  noch  Ealiumper- 
jodat, femer  Ealiumjodat  und  Jodkalium  (in  welchem  letzte- 
ren Jod  aufgelöst  ist)  enthalten.  Nach  mehrtägigem  Stehen 
wird  jedoch  die  Ueberjodsäure  zerstört  und  es  findet  sich 
alsdann  nur  noch  Ealiumjodat  und  Jodkalium  in  der  Lösung. 
Die  Mengen  Jod,  die  sich  hierbei  ausscheiden,  sind  wech- 
selnde. Diese  eigenthümliche  Beaction  erklärt  sich  leicht 
aus  dem  Umstände,  dass  die  Lösungen  der  neutralen  Per- 
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jodate,  wenn  sie  längere  Zeit  gestanden  haben,  stark  nach 
Ozon  riechen  und  sich,  wenn  auch  äusserst  langsam,  in  Jodate 
verwandeln,  es  ist  jedoch  anzunehmen,  dass  diese  Zersetzung 
bedeutend  beschleunigt  wird,  wenn  Körper  wie  Jodkalium 
zugleich  zugegen  sind,  die  das  gebildete  Ozon  aufnehmen. 
Hierdurch  wird  namentlich  auch  die  allmählich  eintretende 
Zersetzung  bei  Anwendung  eines  Ueberschusses  von  Jod- 
kalium erklärt.  Kocht  man  das  Gemenge  der  Lösungen ,  so 
löst  sich  das  etwa  ausgeschiedene  Jod  mit  der  grössten 
Leichtigkeit  wieder  auf  und  die  Flüssigkeit  entfärbt  sich  (bei 
einem  Ueberschuss  von  Jodkalium  bleibt  sie  schwach  gelb- 
lich gefärbt).  Ebenso  findet,  wenn  man  die  kochende  Lösung 
eines  Perjodats  mit  der  von  Jodkalium  mischt,  keine  Jodaas- 
scheidung statt;  indessen  tritt  eine  glatte  Zersetzung  ein. 
Bei  einem  Ueberschuss  von  Jodkalium  wird  sämmtliche 
Ueberjodsäure  und  bei  einem  Ueberschuss  von  Perjodat 
sämmtliches  Jodkalium  zerstört,  so  dass  die  Flüssigkeit  bei 
einem  bestimmten  Verhältniss  beider  angewandten  Salze  nur 
Kaliumjodat  enthält 

Es  wurden  3,1018  Grm.KJ04  in  möglichst  wenig  kochen- 
dem Wasser  gelöst  und  zu  der  kochenden  Lösung  so  lange 
aus  einer  Bürette  von  einer  Jodkaliumlösung,  die  in  500  C.C. 
2,2228  Grm.  KJ  enthielt,  zugesetzt,  bis  die  gelbe,  sofort  wieder 
verschwindende  Färbung  sich  nicht  mehr  zeigte ;  es  wurden 
170  C.C.  gebraucht,  die  0,7558  Grm.  KJ  enthalten.  ^ 

1,3654  Grm.  KJ04  ebenso  behandelt,  erforderten  21  C.U 
einer  Jodkaliumlösung,  die  in  500  C.C.  7,5364  Grm.  KJ  ent- 
hielt, also:  0,3165  KJ. 

2,0508  Grm.  KJ04  mit  derselben  Jodkaliumlösung  be- 
handelt, erforderten  32,8  CG  derselben.  In  allen  drei  Fällen 
ist  das  Molekularverhältniss  des  KJ04  zum  KJ  wie  1 : 3 ,  so 
dass  die  Umsetzung  von  Kaliumperjodat  und  Jodkalium  nach 
der  Gleichung ; 

3KJ04  +  KJ«4KJOs 
vor  sich  geht*). 

*)  Ebenso  verbinden  sich  Kaliumperjodat  und  Jodkalium,  wenn 
man  sie  trocken  zusammenreibt  und  schwach  erwärmt,  unter  Feuer- 
erscheinung zu  Kaliumjodat.    Die  liberchlofsanrea  und  überjodsauren 
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Bei  der  Einwirkung  des  Jods  auf  basisches  Kaliumper- 
jodat  muss  also  das  gebildete  Jodkalium  auf  das  Perjodat 
einwirken  und  es  ergiebt  sich  alsdann,  da  6KJ04  und  2KJ 
sich  zu  8EJO3  umsetzen : 

6KJO4  +  6KHO  +  3 J2  =  9K J03  +  3KJ  oder 
2(KJ04  +  KHO)  +  J2  =  3KJ03  +  KJ. 
Auf  diese  Weise  erklärt  sich  einfach  das  scheinbar  so 
verschiedene  Verhalten  von  Chlor  und  Jod  gegen  die  ba- 
sischen Perjodate. 

Folgerungen  für  die  Bildung  der  Perjodate. 

Die  im  Vorhergehenden  beschriebenen  Reactionen  der 
Perjodate  geben  einigen  Anhalt  zur  Erklärung  der  bei  der 
Bildung  der  Perjodate  beobachteten  Erscheinungen. 

Zunächst  wird  durch  die  Einwirkung  des  Chlors  auf  das 
basische  Natriumperjodat  der  Umstand  erklärt,  dass  bei  der 
Darstellung  derselben  in  vielen  Fällen  eine  so  geringe  Aus- 
beute erzielt  worden.  Es  ergiebt  sich  daraus  die  Regel,  dass 
man  einen  Ueberschuss  von  Chlor  vermeiden  oder,  wenn 
dieser  vorhanden  ist,  aus  dem  Filtrat  durch  Kochen  mit 
kaustischem  Natron  den  Rest  des  Perjodats  ausfällen  muss. 
Da  die  Umwandlung  des  basischen  Perjodats  in  lösliches  neu- 
trales nur  ziemlich  langsam  und  schwierig  vor  sich  geht, 
wird  bei  der  Darstellung  im  Grossen  die  Gränze  auch  ohne 


Salze  können  nicht  nach  derselben  Methode  dargestellt  werden.  Das 
Kaliumperchlorat  kann  man  nicht  nach  der  zur  Darstellung  des  Kalium- 
perjodats  benutzten  Methode  erhalten,  weil  der  bei  der  Einwirkung 
yon  Chlor  auf  KHO  freiwerdende  Sauerstoff,  der  sowohl  mit  Chlor- 
kalium als  mit  Ealiumchlorat  in  Berührung  kommt,  jedenfalls  zunächst 
das  erstere  oxydiren  würde.  Aus  demselben  Grunde  kann  auch  bei  der 
Einwirkung  von  Jod  auf  ein  Gemenge  von  KJ03  und  KHO  kein  Per- 
jodat entstehen.  Andererseits  ist  der  Grund,  warum  man  durch  Glühen 
der  Jodate  der  Alkalimetalle  keine  Perjodate  erhält,  entweder  in  der 
leichten  Zersetzbarkeit  der  letzteren  bei  höheren  Temperaturen  oder  in 
der  obigen  Reaction  zu  suchen  (welche  beiden  Eigenschaften  der  Per- 
jodate sich  wohl  auf  dieselbe  Quelle  zurückführen  lassen).  Die  Per- 
bromate  lassen  sich  weder  auf  trocknem ,  noch  auf  nassem  Wege  nach 
einer  der  für  die  Darstellung  der  Perjodate  oder  Perchlorate  benutzten 
Methoden  erhalten,  weil  sich  hier  wahrscheinlich  die  angeführten  Gründe 
ftir  die  Nichtanwendbarkeit  der  einen  oder  andern  Methode  combiniren. 
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besondere  Vorsieh tsmaassregeln  leichter  erreicht  werden,  als 
bei  der  kleinerer  Mengen ,  wie  das  sich  auch  bei  den  ange- 
stellten Versuchen  ergeben  hat 

Während  man  bei  der  Darstellung  des  Natriumperjodats 
daher  stets  mit  Leichtigkeit  das  basische  Salz  erhält,  bildet 
sich  bekanntlich  bei  der  des  Kaliumsalzes  stets  das  neutrale. 
Als  einziger  Grund  für  dies  abweichende  Verhalten  wird  die 
verschiedenartige  Löslichkeit  der  Perjodate  der  Alkalimetalle 
angegeben.  Es  findet  jedoch  wohl  eine  umfassendere  Erklä- 
rung in  der  Annahme,  dass  sich  auch  bei  der  Bildung  des 
Kaliumsalzes  zunächst  das  basische  Salz  bildet,  das  erst 
durch  einen  Ueberschuss  von  Chlor  nach  der  oben  angeführten 
Gleichung  in  das  neutrale  verwandelt  wird.  In  diesem  Falle 
würde  das  neutrale  Kaliumperjodat  nach  folgenden  Glei- 
chungen gebildet  werden : 

1)  KJ03  +  3KHO  +  Cl2  =  (KJO4  +  KHO)  +  2KC1  +  H^O 
und  im  zweiten  Stadium : 
6(KJ04  +  KHO)  +  3C12  =  6KJ04  +  KC103  +  5KC1  +  3H20. 

Combiniren  wir  diese  beiden  Gleichungen,  so  erhalten 
wir  folgende  ziemlich  complicirte  Bildungsgleichung  des  neu- 
tralen Kaliumperjodats: 

6KJ03  +  18KHO  +  1801  =  6KJ04  +  KC103  + 
17KC1  +  9H20. 

Während  nach  der  früher  angeführten  Gleichung 
KJO3  +  2KHO  +  Cl2  =  KJ04  +  2KC1  +  aq 
auf  1  Mol.  KJO3  nur  2  Mol.  KHO  nothwendig  sind,  damit  es 
vollständig  in  KJ04  verwandelt  werde,  erfordert  diese  Glei- 
chung 3  Mol.  KHO  und  es  können ,  wenn  2  Mol.  angewandt 
werden,  nur  2/3  des  Jodats  in  Perjodat  verwandelt  werden. 

Um  die  Richtigkeit  dieser  Betrachtung  zu  prüfen,  wurde 
zunächst  die  Notwendigkeit  der  Anwesenheit  von  freiem 
Kali  überhaupt  constatirt.  Wenn  man  in  eine  Auflösung  von 
Kaliumjodat  ohne  Zusatz  von  freiem  Kali  Chlor  leitet,  so 
bildet  sich  zwar  etwas  Perjodat,  jedoch  nur  äusserst  wenig, 
sodass  nach  einer  Bestimmung,  die  Herr  Prof.  Rammels- 
berg  ausführte,  nur  etwa  3,6  p.G.  des  Jodats  in  Perjodat  ver- 
wandelt wurden. 

Es  wurden  ferner  verschiedene  Mengen  Kaliumjodat  mit 
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2  oder  3  Mol.  Kali  versetzt  and  durch  die  Lösung  bei  Siede- 
hitze Chlor  im  Ueberschuss  geleitet.  Die  Lösungen  wurden 
alsdann,  um  das  freie  Chlor  zu  entfernen ,  im  Wasserbade  zur 
Trockniss  eingedampft.  Die  Masse ,  mit  kaltem  Wasser  be- 
handelt, Hess  Ealiumperjodat  zurück*  das  gewogen  wurde. 
Aus  dem  Filtrat  wurde,  nachdem  es  durch  Abdampfen  auf 
ein  geringes  Volumen  gebracht  worden,  durch  Kochen  mit 
kaustischem  Natron  basisches  Natriumperjodat  gefällt 

Um  vergleichbare  Resultate  zu  erhalten ,  wurden  nahezu 
immer  dieselben  Wassermengen  genommen.  Es  ergab  sich 
folgendes:  2,235  KJ03  mit  14  C.C.  KHO  (1  C.C.  =  0,125 
KHO),  d.  i.  3  Mol.  vermischt  und  auf  die  eben  angeführte 
Weise  behandelt,  gaben  1,4286  KJ04  und  0,0713  Na4J209  + 
3H20.  Daraus  berechnen  sich  1,4889  Grm.  KJ04  etwa  62  p.C. 
der  theoretischen  Ausbeute. 

1,7138  Grm.  KJ03  mit  7,1  C.C.  derselben  Kalilösung 
(2  Mol.)  vermischt,  ergaben  0,7026  KJ04  und  0,2084  Grm. 
Na4J209  +  3H20.  Dies  giebt  zusammen  0,8873  Grm.  KJ04 
=  48  p.C.  der  theoretischen  Ausbeute. 

Man  sieht,  dass  im  zweiten  Falle  bei  Anwendung  von 
nur  2  Mol.  KHO,  der  Annahme  entsprechend,  bedeutend 
weniger  Perjodat  als  bei  Anwendung  von  3  Mol.  KHO  er- 
halten wurde.  Es  bleibt  jedoch  noch  immer  unerklärt,  warum 
selbst  bei  einem  grösseren  Ueberschusse  von  Kali  eine  so 
verhältnissmässig  geringe  Ausbeute  erhalten  wurde. 

Diö  Annahme,  dass  3  Mol.  Kali  noth wendig  sind  zur 
Ueber ftihrung  des  Kaliumjodats  in  Perjodat,  wird  bestätigt 
durch  das  beständige  Auftreten  von  Kaliumchlorat  (selbst 
wenn  man  nur  eine  geringe  Menge  Kali  genommen  hat).  Sie  , 
erklärt  ferner  wenigstens  zum  Theil  die  geringe  Ausbeute  an 
Perjodat  in  den  Fällen,  wo  man  nur  2  Mol.  Kali  genommen 
hat  und  führt  die  scheinbar  so  verschiedenen  Vorgänge  bei 
der  Bildung  der  Perjodate  des  Kaliums  und  Natriums  auf  ein 
und  dieselbe  Ursache  zurück.  Es  werden  in  beiden  Fällen 
zunächst  die  basischen  Salze  gebildet  und  erst  durch  weitere 
Einwirkung  des  Chlors  und  zwar  in  beiden  Fällen  die  nor- 
malen. Selbstverständlich  geht  die  Ueberftthrung  des  leicht 
löslichen  basischen  Kaliumperjodats  in  normales  schwerer 
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lösliches  mit  der  grössten  Leichtigkeit  vor  sich ,  während  zur 
Umwandlung  des  basischen  Natriumperjodats  in  neutrales 
wegen  seiner  Schwerlöslichkeit  anhaltendes  Durchleiten  von 
Chlor  und  Siedhitze  erforderlich  ist,  so  dass  die  Zersetzung 
im  ersten  Falle  bis  zum  zweiten  Stadium  vordringt,  während 
sie  im  zweiten  Falle  gern  im  ersten  Stadium  stehen  bleibt. 


LV. 
Ueber  die  Chrysophansäure. 

Von 

Dr.  Friedrich  Rochleder. 

(A.  d.  60.  Bde.  d.  Sitzungsber.  d.  kais.  Akad.  d.  Wissensoh.  zu  Wien. 

Juli  1869.) 

Im  Sommer  des  Jahres  1843  habe  ich  in  Gemeinschaft 
mit  Heldt  in  Liebig's  Laboratorium  einige  Flechten  unter- 
sucht Unter  diesen  befand  sich  auch  die  ParmeUa  parietina. 
Die  gelbe  krystallisirte  daraus  dargestellte  Substanz  erhielt 
den  Namen  Chrysophansäure.  Im  Winter  desselben  Jahres 
fanden  Schlossberger  und  Döpping  im  Laboratorium  zu 
Oiessen  die  Chrysophansäure  in  der  Rharbarber.  Im  Jahre 
1856  stellten  Warren  de  la  Rue  und  Hugo  Müller  die 
Chrysophansäure  aus  dem  Absätze  dar,  der  sich  in  Rhabar- 
bertinctur  beim  Stehen  gebildet  hatte  und  fanden  ausser  den 
Bestandteilen,  welche  Schlossberger  und  Döpping  in 
der  Rhabarber  nachgewiesen  hatten ,  eine  krystallisirte  Sub- 
stanz, die  sie  Emodin  nannten.  Im  Jahre  1858  hat  v.  Thann 
die  Identität  des  Rumicin  (aus  Rumex  obtusi/bäus)  mit  Chryso- 
phansäure nachgewiesen.  Grothe  fand  1860  Chrysophan- 
säure in  Rheum  pyramidale  und  5  Rumexarten. 

Im  Jahre  1861  machte  Fr.  Pilz  in  meinem  Laborato- 
rium Versuche  über  das  Verhalten  der  Chrysophansäure  zu 
Chloracetyl.  Im  Jahre  1862  machten  Warren  de  la  Rue 
und  Hugo  Müller  gleichfalls  Versuche  über  die  Einwirkung 
von  Chloracetyl,  so  wie  auch  von  Chlorbenzoyl  und  Salpeter- 
säure auf  Chrysophansäure. 
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Abgesehen  von  einer  Notiz  über  eine  einfachere  Dar- 
stellungsweise  der  Chrysophansäure  aus  Flechten  und  Rha- 
barber (1854)  von  mir  und  einer  Abhandlung  von  Prof.  C.  D. 
Schroff  in  dem  Wochenblatte  der  k.  k.  Gesellschaft  der  Aerzte 
in  Wien:  „Ueber  die  wirksamen  Bestandteile  der  Rhabarber" 
wurden  keine  Untersuchungen  über  Chrysophansäure  ver- 
öffentlicht 

In  einem  Vortrage:  „Ueber  Farbstoffe  aus  der  Anthracen- 
gruppe",  gehalten  in  der  Sitzung  der  deutschen  chemischen 
Gesellschaft  in  Berlin,  am  11.  Mai  1868,  geben  die  Herren 
Graebe  und  Liebermann  an,  dass  sie  durch  Erhitzen  von 
Chrysophansäure  mit  Zinkstaub  Anthracen  erhalten  haben 
und  knüpfen  daran  eine  Reihe  von  Bemerkungen , .  auf  die  ich 
alsbaKL  näher  eingehen  werde. 

Bei  der  Analyse  der  Chrysophansäure  hatten  ich  und 
Heldt,  Schlossberger  und  Döpping  und  Pilz  folgende 
Zahlen  erhalten : 

F.  EU  und  Heldt       Schlossb.  u.  D.       PiU 

C      67,90      68,09  68,12  68,00 

H       4,57         4,60  4,24  4,51 

Die  von  mir  aufgestellte  Formel  der  Chrysophansäure 
C10B*O3  verlangt: 

C       68,18 
H         4,55 

Gerhardt  stellte  die  Formel  C14H10O4  als  wahrschein- 
lich richtiger  für  die  Chrysophansäure  auf,  sie  verlangt : 

C       69,42 
H         4,12 

Das  Material  zu  den  oben  angeführten  Analysen  war  bei 
100°  C,  getrocknet. 

v.  Thann  erhielt  bei  der  Analyse  der  aus  Rumex  obtusi- 
foüus  dargestellten,  bei  100°  C.  getrockneten  Chrysophansäure 

C      69,59        69,64 
H       4,36  4,59 

Ich  habe  vor  Kurzem  Chrysophansäure,  dargestellt  aus 
Parmeüa parietina,  bei  100°  C.  getrocknet  (durch  4  Stunden  in 
einem  Strom  von  Kohlensäure)  analysirt. 

I.  0,119  gaben  0,2963  Kohlensäure  und  0,0497  Wasser. 
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Chrysophansäure  aus  Rhabarber  bei  100°  G.  im  Kohlen- 
säurestrom getrocknet,  gab  folgende  Zahlen : 
IL  0,1675  gaben  0,419  Kohlensäure  und  0,0684  Wasser. 
III.  0,1661  gaben  0,4155  Kohlensäure  und  0,0644  Wasser. 
Die  Substanz  zu  dieser  Analyse  war  bei  105°  C.  ge- 
trocknet    In  100  Th. : 


I. 

IL 

m. 

C     67,91 

68,22 

68,22 

H      4,64 

4,54 

4,3t 

Wir  haben  somit,  wenn  wir  die  Analysen  v.  Thann's 
weglassen,  6  Analysen  der  bei  100°C.  getrockneten  Substanz, 
ausgeführt  von  verschiedenen  Chemikern  zu  verschiedenen 
Zeiten,  mit  Material  aus  verschiedenen  Pflanzen,  und  nach 
verschiedenen  Methoden  analysirt  und  dabei  in  vollkommener 
Uebereinstimmung  unter  einander,  mit  Ausnahme  der  ge- 
ringeren Wasserstoffmenge  bei  der  Analyse  von  Schloss- 
berger  und  Döpping. 

Dieser  Mindergehalt  rührt  aber  ganz  sicher  von  nichts 
anderem  her  als  von  dem  Mischen  der  Substanz  mit  über 
100°  C.  erwärmtem  chromsauren  Blei. 

Die  Zahlen,  welche  v.  Thann  erhalten  hat,  stimmen 
ganz  zufällig  mit  den  Zahlen  nahe  überein,  welche  die  Formel 
von  Gerhardt  verlangt.  Die  analysirte  Substanz  war,  wie 
v.  Thann  selbst  angiebt,  unrein. 

Die  Zusammensetzung  der  bei  100°  G.  getrockneten 
Chrysophansäure  entspricht  somit  nicht  der  Formel  Ger- 
hardte. 

Die  Zusammensetzung  der  bei  100°  C.  getrockneten 
Chrysophansäure  wird  durch  die  Formel  C56H42017  ausge- 
drückt 

Die  bei  100°  C.  getrocknete  Chrysophansäure  enthält 
Krystallwasser,  welches  erst  bei  einer  zwischen  110  und 
115°  C.  liegenden  Temperatur  weggeht.  C56H42017  muss 
daher  geschrieben  werden  4(CuH10O4)  +  H20.  Dass  sich  die 
Sache  so  verhält,  habe  ich  durch  den  Versuch  bestätigt 

Chrysophansäure,  die  zur  Analyse  II  gedient  hatte,  wurde 
im  Kohlensäurestrom  4  Stunden  bei  einer  zwischen  110  und 
115°  Cs  schwankenden  Temperatur  erhalten. 
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0,1798  gaben  0,456  Kohlensäure  und  0,0706  Wasser  oder 
inlOOTh.: 

C  69,17 
H        4,36 

Der  bei  115°  C.  getrockneten  Säure  kommt  die  Formel 
zu,  die  Gerhardt  aufgestellt  hat 

Die  Vermuthung  von  v.  Thann,  dass  die  Methode  der 
Verbrennung  die  Ursache  der  Nicht-Uebereinstimmung  der 
gefundenen  Zahlen  mit  den  nach  Gerhardt's  Formel  berech- 
neten sei,  ist  nicht  begründet. 

Graebe  und  Liebermann  geben  an,  bei  den  Analysen 
der  Chrysophansäure  4,0  und  4,1  p.C.  Wasserstoff  gefunden 
zu  haben.  Wieviel  sie  Kohlenstoff  erhalten  haben ,  ist  nicht 
gesagt.  Da  sie  ferner  nicht  mittheilen,  bei  welcher  Temperatur 
die  Substanz  getrocknet  war,  die  sie  analysirten,  da  sie  zwar 
sagen,  dass  die  Chrysophansäure  schwer  zu  reinigen  sei,  aber 
nicht  angeben,  wie  sie  gereinigt  wurde,  so  kann  hier  auf  diese 
Zahlen  weiter  kein  Werth  gelegt  werden. 

Aus  allen  bis  jetzt  gemachten  Analysen  geht  aber  mit 
Bestimmtheit  hervor,  dass  die  von  Graebe  und  Lieber- 
mann aufgestellte  Formel  C14H804  nicht  der  Ausdruck  der 
Zusammensetzung  der  Chrysophansäure  ist,  sie  verlangt : 

C  70,00 
H  3,33 
0       26,67 

Wie  Warren  de  la  Rue  und  Müller  angeben,  ist  das 
Emodin  ein  Begleiter  der  Chrysophansäure  in  der  Rhabarber. 
Die  Zusammensetzung  des  Emodin  wurde  von  ihnen  der 
Formel  C4oH30013  entsprechend  gefunden,  welche  in  100  Th. 

C  66,85 
H  4,18 
0       2$97 

verlangt 

Ob  die  Chrysophansäure,  welche  Graebe  und  Lieber- 
mann analysirten,  frei  von  Emodin  war,  ist  nicht  zu  ersehen 
aus  dem,  was  in  dem  Sitzungsberichte  der  Berliner  chemischen 
Gesellschaft  gedruckt  ist.  Die  Trennung  des  Emodin  von  der 
Chrysophansäure  durch  öfteres  Umkrystallisiren  aus  Wein- 
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geist  oder  Essigsäure  u.s.  w.  führt  nur  nach  sehr  öfter  Wieder- 
holung zum  Ziel. 

Ich  habe  folgende  Trennungsmethode  zweckmässig  be- 
funden. Sogenanntes  Rhein  von  Dr.  Marquardt  aus  Bonn 
bezogen,  ein  Gemenge  von  Chrysophansäure,  Emodin  und 
etwas  amorphen,  anderweitigen  Substanzen  wurde  mit  80p.C. 
Alkohol  enthaltendem  Weingeist  zu  einem  Brei  vertheilt  und 
zum  Sieden  erhitzt.  Nach  dem  Erkälten  wurde  die  Flüssig- 
keit durch  Filtriren  und  Pressen  entfernt  Die  Masse  wurde 
hierauf  mit  einem  Gemisch  von  gleichen  Raumtheilen  Essig- 
säurehydrat und  Wasser  zum  Sieden  erhitzt,  nachdem  sie  in 
der  Flüssigkeit  zu  dünnem  Brei  vertheilt  worden  war.  Die 
Flüssigkeit  wurde  noch  warm  von  der  Substanz,  die. ungelöst 
blieb,  abfiltrirt  und  abgepresst  und  letztere  mit  siedender  Lö- 
sung von  kohlensaurem  Natron  behandelt,  worin  sich  von  der 
Chrysophansäure  nicht  mehr  löst  als  in  heissem  Wasser.  Die 
Flüssigkeit  ist  blutroth  gefärbt,  sie  wird  heiss  durch  ein 
Filter  von  der  Chrysophansäure  getrennt  und  diese  mit  kaltem 
Wasser  ausgewaschen. 

Durch  Auflösen  in  siedendem  90procentigen  Weingeist 
und  Erkaltenlassen  der  siedend  filtrirten  Lösung  erhält  man 
die  Chrysophansäure  rein.  Die  blutrothe  abfiltrirte  Lösung 
wird  nach  dem  Erkalten  filtrirt  und  dasFiltrat  mit  Salzsäure 
versetzt,  wodurch  das  Emodin  gefällt  wird.  Man  wäscht  die 
gelben  Flocken  mit  Wasser,  löst  sie  in  siedendem  Weingeist 
und  setzt  heisses  Wasser  der  weingeistigen  filtrirten  Lösung 
zu,  bis  sich  eine  leichte  Trübung  zeigt.  Beim  Erkalten  kry- 
stallisirt  das  Emodin  heraus.  Die  Erystalle  sind  orange 
gefärbt 

Die  bei  100°  C.  im  Eohlensäurestrom  getrockneten  Emo- 
din-Krystalle  enthalten  noch  Wasser. 

0,1895  gaben  0,4573  Kohlensäure  und  0,0733  Wasser. 

InlOOTh.: 

C       65,75 
H         4,29 

Wollte  man  die  Formel  C40H3o013  als  die  wahre  ansehe», 
so  wäre  die  Zusammensetzung  der  bei  100°  getrockneten  Sub- 
stanz C40H30O13  +  74(H20) ,  was  C  66,02,  H  4,26  eatsprieht 
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Dieser  Rest  von  Wasser  geht  erst  bei  einer  über  100°  C. 
liegenden  Temperatur  weg. 

Ein  bei  115°  C.  im  Kohlensäurestrom  getrocknetes  Emo- 
din  gab  bei  der  Analyse  folgende  Zahlen : 
0,1641  gaben  0,4009  Kohlensäure  und  0,0634  Wasser  oder 
in  100  Th.  : 

G  66,63 
H  4,29 
O       29,08 

was  der  Formel  C40Hg|Ols  entspricht. 

Die  Substanz,  welche  sich  aus 'der  rothen  siedenden 
Sodalösung  beim  Erkalten  abgesetzt  hatte  und  auf  einem  Filter 
gesammelt,  mit  kaltem  Wasser  so  lange  gewaschen  worden 
war,  bis  dieses  nicht  mehr  röthlich  gefärbt  abflöge,  blieb  auf 
dem  Filter  als  blassrother  schleimiger,  das  Filter  verstopfen- 
der Ueberzug  zurück,  der  mit  salzsäurehaltigem  Wasser  Über- 
gossen, hochgelbe  Farbe  annahm  und  sich  nun  leicht  mit 
Wasser  auswaschen  Hess.  Durch  Umkrystallisiren  aus  sie- 
dendem Weingeist  wurde  diese  Portion  von  Emodin  rein 
erhalten. 
0,1617  bei  115°  C.  im  Kohlensäurestrom  getrocknet,  gaben 
0,3943  Kohlensäure  und  0,0624  Wasser,  oder  in  100  Th. : 

C  66,47 
H  4,27 
O       29,26 

Eine  Quantität  Emodin  wurde,  in  Weingeist  gelöst,  meh- 
rere Stunden  zum  Sieden  erhitzt  und  der  Lösung  Salzsäure 
zugesetzt  Es  trat  keine  Spaltung  ein.  Die  Analyse  der  Sub- 
stanz gab  die  Zusammensetzung  des  unveränderten  Emodin. 
.  0,1509  gaben  0,3635  Kohlensäure  und  0,056  Wasser  oder 
in  100  Th. : 

C  65,70 
H  4,12 
O       30,18 

Die  Formel  C4oHso013  ist  vielleicht  der  richtige  Aus- 
druck der  Zusammensetzung  des  Emodin,  aber  wahrscheinlich 
ist  diese  Formel  nicht.  Es  lassen  sich  viele  andere  Formeln 
aufstellen,  die  ebenso  gut  zu  den  Daten  der  Analysen  passen. 
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Da  es  mir  nicht  um  die  Untersuchung  aller  Bestand theile 
der  Rhabarber  zu  thun  war,  so  habe  ich  mich  mit  dem  Emo- 
din  weiter  nicht  beschäftigt 

Das  Emodin  löst  sich  in  wässeriger  Aetzammoniakflüssig- 
keit  mit  blutrother  Farbe,  die  Ghrysophansäure  nicht  Dieses 
ungleiche  Verhalten  beider  Körper  ist  zum  Nachweis  von 
Emodin  in  der  Ghrysophansäure,  nicht  aber  zur  Trennung 
beider  Stoffe  mit  Vortheil  anwendbar. 

Graebe  und  Liebermann  legen  Werth  darauf,  dass 
sich  in  der  Chrysophansäure  nur  2  Atome  Wasserstoff  durch 
Acetyl  oder  Benzoyl  ersetzen  lassen.  Pilz  hat  gefunden,  dass 
auf  C10  in  der  Ghrysophansäure  C4  in  der  Form  von  Acetyl 
eintreten,  und  daraus  folgt,  dass  auf  C14  in  der  Ghrysophan- 
säure G  5,6  als  Acetyl  aufgenommen  wurden,  was  also  3  At 
Acetyl  näher  liegt,  als  2  At 

Warren  de  la  Rue  und  Müller  geben  an,  dass  eine 
alkalische  Lösung  der  Chrysophansäure  roth  sei  und  beim 
Eindampfen  blau  werde.  Sie  nehmen  an ,  dass  diese  Farben- 
änderung von  der  Veränderung  der  Chrysophansäure  her- 
stamme. Schon  Schlossberger  und  Döpping  haben  diese 
Beobachtung  gemacht,  aber  gefunden,  dass  die  blaue  Verbin- 
dung sich  in  Wasser  mit  rother  Farbe  löst 

Ich  habe  Ghrysophansäure  in  Natronlauge  gelöst  zur 
Trockne  verdampft  und  die  blaue  Masse  wieder  in  Wasser 
gelöst  Die  durch  Salzsäure  aus  der  rothen  Lösung  gefällte 
Ghrysophansäure  gab  bei  der  Analyse  die  Zahlen,  welche  der 
Zusammensetzung  der  unveränderten  Chrysophansäure  ent- 
sprechen. 

Erst  bei  längerem  Schmelzen  mit  Kalihydrat  findet  eine 
Einwirkung  auf  die  Chrysophansäure  statt,  und  es  wird  dabei 
ein  Körper  gebildet,  der  eine  starke  Fluorescenz  zeigt 

Der  Chrysophansäure  höchst  ähnliche  Körper  aus  dem 
Krapp  werde  ich  nächstens  kennen  zu  lehren  Gelegenheit 
haben. 
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1)  lieber  das  Toluylendiamin. 

Das  Toluylendiamin,  welches  sich  unter  den  Nebenpro- 
dukten der  Anilinbereitung  vorfindet,  wird  nach  G.  Koch 
(Compt  rend.  t.  68,  p.  1568)  durch  Essigsäureanhydrid  unter 
beträchtlicher  Wärmeentwickelung  sehr  lebhaft  angegriffen. 
Beim  Erkalten  erstarrt  das  Ganze  zu  einer  Krystallmasse, 
aus  welcher  das  Product  der  Einwirkung  durch  Umkrystalli- 
sation  aus  heissem  Wasser  in  büschelförmig  gruppirten  und 
perlmutterglänzenden  Nadeln  erhalten  wird.  Die  Verbindung 
ist  Diacetyltoluylendiamin, 

C7H4  jNH«  +  ^  0  -  H,0  +  CA  |NHCH,0 

Toluylen-   Essigsaures         Diacetyltoluylendiamin 
diamin        Anhydrid 

Mehr  als  zwei  Acetylgruppen  werden  auch  bei  Anwen- 
dung eines  Ueberschusses  des  Essigsäureanhydrids  nicht  ein- 
geführt 

Das  Diacetyltoluylendiamin  giebt  beim  Erhitzen  mit 
einem  Aequivalent  kohlensauren  Natron  auf  150°  ein  Acetyl 
ab  und  wird  zu  Monoacetyltoluylendiamin,  welches  in  Wasser 
etwas  löslicher  als  die  Diacetylbasis  ist. 

Auf  Zusatz  yon  Brom  zu  der  warmen  wässerigen  Lösung 
der  Diacetylverbindung  scheidet  sich  das  Monobromdiacetyl- 

toluylendiamin  (^HßBJ^^p**)  in  feinen  wenig  löslichen 

Nadeln  aus. 

Diese  bromirte  Verbindung  geht  auf  130°  mit  einem 
Ueberschusse  von  Kalilauge  erhitzt,  in  das  Monobromacetyl- 
toluylendiamin  über,  ein  Körper,  der  aus  heissem  Wasser  in 
perlmutterglänzenden  Blättchen  krystallisirt,  und  dem  äussern 
Ansehen  nach  mit  dem  Naphthalin  viel  Aehnlichkeit  zeigt 

Wenn  die  Behandlung  mit  Kalilauge  lange  Zeit  fortge- 
setzt wird,  so  wird  auch  die  zweite  Acetylgruppe  eliminirt 

Der  Vf.  hat  die  beiden  jetzt  bekannten  isomeren  Tolui- 
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dine  ebenfalls  acetylirt  und  wieder  in  die  ursprünglichen  Ver- 
bindungen zurück  verwandelt,  ohne  dass  dabei  die  eine  Basis 
in  die  andere  übergeführt  worden  wäre. 


2)  üeber  ein  neues  Pyrometer. 

Das  von  Deville  bewiesene  Gesetz,  dass  die  Spannung 
des  bei  der  Dissociation  gasförmiger  und  flüchtiger  Körper 
entstehenden  Gasgemisches  mit  der  Temperatur  wächst  und 
bei  einer  bestimmten  Temperatur  stets  eine  bestimmte  Grösse 
hat,  wurde  von  Debray  Bekanntlich  auch  auf  feste  Körper 
ausgedehnt,  die  einen  fixen  und  einen  flüchtigen  Bestandteil 
enthalten ,  wie  z.  B.  der  kohlensaure  Kalk.  So  zersetzt  sich 
isländischer  Kalkspath  beim  Erhitzen  im  Vacuum  bis  auf  860° 
soweit,  dass  die  Maximaltension  der  entstehenden  Kohlen- 
säure 85  Mm.,  beim  Erhitzen  auf  1040°  soweit,  dass  sie 
520  Mm.  entspricht.  Man  kann  daher  aus  der  Spannung  der 
beim  Erhitzen  von  Kalkspath  entstehenden  Kohlensäure  eben- 
sogut auf  die  entsprechende  Temperatur  schliessen,  wie  aus 
der  Tension  des  gesättigten  Wasserdampfes  auf  dessen  Tem- 
peratur. Auf  diesem  Principe  beruht  das  von  A.  Lamy 
(Compt.  rend.  t.  69,  p.  347)  vorgeschlagene  Pyrometer.  Das- 
selbe besteht  aus  einem  innen  und  aussen  glasirtenPorcellan- 
rohre,  welches  an  einem  Ende  geschlossen  ist  und  am  anderen 
Ende  mit  einem  beliebigen  Manometer  in  Verbindung  steht. 
Der  Theil  des  Rohres,  welcher  dem  Feuer  ausgesetzt  werden 
soll,  wird  mit  gepulvertem  weissem  Marmor  oder  isländischem 
Kalkspath  gefüllt  und  dann  durch  Erhitzen  des  Marmors  bis 
zum  Rothglühen  die  Luft  in  dem  Rohre  durch  Kohlensäure 
verdrängt.  Beim  Erkalten  wird  die  Kohlensäure  durch  den 
Kalk  wieder  vollständig  absorbirt,  so  dass  das  Manometer 
dann  ein  Vacuum  anzeigt 

Für  den  Gebrauch  dieses  neuen  Instrumentes  ist  es  nur 
noch  nöthig,  ein  für  alle  Mal  die  Temperaturen  experimentell 
zu  bestimmen,  welche  bestimmten  Maximalspannungen  der 
Kohlensäure  entsprechen.  Vf.  hat  diese  Arbeit  mittelst  eines 
genauen  Luftpyrometers  bereits  begonnen,  das  er  mit  Beihülfe 
von  Deville  construirte. 
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3)  Einwirkung  von  Schwefelsäureanhydrid  auf  Doppelt- 
Chlorkohlenstoff. 

Beim  Auflösen  von  wasserfreier  Schwefelsäure  in  über- 
schüssigem Zweifach-Chlorkohlenstoff,  CC14,  tritt  nach  P. 
Schützenberger  (Compt.  rend.  t.  69,  p.  352)  sogleich  ein 
starker  Geruch  nach  Phosgengas  auf  und  beim  Erwärmen  der 
Lösung  auf  dem  Wasserbade  entwickelt  sich  ein  regelmässi- 
ger Strom  dieses  Gases.  Nach  beendigter  Gasentwickelung 
bleibt  eine  rauchende  Flüssigkeit  in  der  Retorte,  bei  deren 
Destillation  zunächst  bei  ungefähr  75°  der  überschüssige  Zwei- 
fach-Chlorkohlenstoff übergeht,  während  die  Hauptmenge  der- 
selben dann  constant  bei  130°  siedet. 

Die  so  erhaltene,  bei  130°  siedende,  farblose  und  an  der 
Luft  rauchende  Flüssigkeit  wird  durch  Wasser  augenblicklich 
in  Salzsäure  und  Schwefelsäure  zersetzt  und  hat  die  Zusam- 
mensetzung S205C12.  Sie  ist  identisch  mit  dem  von  H.  Rose 
durch  Einwirkung  von  wasserfreier  Schwefelsäure  auf  Halb- 
Chlorschwefel,  C12S2,  dargestellten  Scbwefeloxycblorid. 

Die  Einwirkung  der  wasserfreien  Schwefelsäure    auf 
Zweifaeb-Chlorkohlenstoff  verläuft  also  nach  der  Gleichung 
S206  +  CC14  —  S205C12  +  CC1*0. 

Diese  Reaction  kann  vielleicht  verallgemeinert  werden 
so  dass  man  z.  B.  bei  Anwendung  von  Chloroform  hätte : 

S*06  +  CHC18  —  StOfiCl,  +  CHOC1. 

Formylchlorür 

Erhitzt  man  das  Gemisch  von  wasserfreier  Schwefelsäure 
und  Zweifach-Chlorkohlenstoff  mit  überschüssigem  Benzol  auf 
100°,  so  erhält  man  bei  Behandlung  des  Reactionsproductes 
mit  Wasser  Salzsäure,  Schwefelsäure,  Sulfobenzid,  Phenyl- 
schwefelsäure  und  eine  merkliche  Menge  Benzoesäure.  Die 
Bildung  der  letzteren  ist  um  so  auffallender,  als  beim  Erhitzen 
von  Benzol  mit  Phosgengas  allein  nach  Berthelot's  Ver- 
suchen keine  Spur  davon  entsteht. 
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4)  Neue  Synthese  der  Naphtalincarboxylsäure, 

Auf  Veranlassung  von  Wttrtz  erhitzte  A.Eghis  (Compt. 
rend.  t  69,  p.  360)  ein  Gemisch  von  Monobromnaphtalin  und 
Chlorkohlensäureäther  mit  Natriumamalgam  mehrere  Stun- 
den lang  am  aufrechten  Kühler  auf  105  bis  110°.  Es  ent- 
wickelte sich  dabei  viel  Kohlensäure,  Kohlenoxyd  und  ein 
mit  grüner  Flamme  brennendes  Gas,  und  das  vorher  flüchtige 
Gemisch  verwandelte  sich  in  eine  feste  poröse  Masse.  Die 
letztere  lässt  nach  dem  Ausziehen  mit  Aether  einen  in  Wasser 
unlöslichen ,  aber  in  Benzol  und  kochendem  Schwefelkohlen- 
stoff löslichen  Rückstand.  Aus  der  Schwefelkohlenstofflösung 
scheiden  sich  beim  Erkalten  kleine  weisse  Täfelchen  ab,  die 
Quecksilber  enthalten  und  bei  243° schmelzen;  es  ist  dies  das 
schon  von  OttoundMöries  beschriebene  Quecksilbernaphtyl. 

Der  ätherische  Auszug  hinterlässt  nach  dem  Abdestilliren 
des  Lösungsmittels  eine  braune  Flüssigkeit,  die  mit  alkoho- 
lischer Kalilauge  verseift  und  dann  mit  Salzsäure  behandelt 
wurde.  Es  entstand  ein  weisser,  voluminöser  Niederschlag, 
der  durch  Abwaschen  mit  kaltem  Wasser  und  darauf  folgen- 
des mehrmaliges  Umkrystallisiren  aus  kochendem  Wasser  in 
Gestalt  von  kleinen,  weissen,  geruchlosen  Nadeln  erhalten 
wurde,  die  bei  160°  schmelzen  und  leicht  löslich  sind  in  Al- 
kohol und  Aether,  ziemlich  leicht  in  kochendem  und  nur  sehr 
wenig  in  kaltem  Wasser.  Sie  haben  die  Zusammensetzung 
CuHgOg,  sind  also  identisch  mit  der  von  Hofmann  aus  oxal- 
saurem  Naphtylamin  und  von  Merz  aus  Naphtalinsulfosäure 
dargestellten  Naphtalincarboxylsäure.  Folgende  Gleichung 
veranschaulicht  die  Bildung  dieses  Körpers : 

C10H7Br  +  CO  j  jj*"»  +  Naj  —  NaCl  +  NaBr + 

Cto^.CCyCA). 
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Ueber  einige  Bestandtheile  der  Blätter  und  Rinde  von 
Cerasus  acida  Borckh. 

Von 

Dr.  Friedrich  Rochleder. 

(Im  Ansz.  a.  d.  59.  Bde.  d.  Sitzungeber.  d.  kais.  Akad.  d.  Wissensch. 
zu  Wien  1869.) 

Vf.  hat  in  den  Blättern  von  Pyrus  Malus  eine  von  ihm 
Isophloridzin  genannte  Verbindung  aufgefunden,  welche  ein 
Mittelglied  zwischen  dem  Phloridzin  der  Stammrinde  und 
dem  Amygdalin  der  Samen  im  Apfelbaume  ist ;  derselbe  hat 
neuerdings  geprüft,  ob  sich  Isophloridzin  auch  in  den  Blät- 
tern von  anderen  Pflanzen  finde,  welche  Phloridzin  in  der 
Wurzel-  oder  Stamm-Binde  und  Amygdalin  im  Samen  ent- 
halten, und  gefunden,  dass  Weichselblätter  kein  Isophloridzin 
und  kein  Phloridzin,  sondern  Amygdalin  enthalten. 

Das  Amygdalin  ist  von  demselben  nicht  als  solches  dar- 
gestellt, aber  er  hat  die  daraus  entstehende  Blausäure  und 
Bittermandelöl  nachgewiesen,  letzteres  in  Benzoesäure  und 
diese  in  ihren  Aethyläther  übergeführt,  so  dass  kein  Zweifel 
an  dem  Vorkommen  des  Amygdalin  in  den  Blättern  statt- 
haben kann. 

In  dieser  Beziehung  kommen  die  Blätter  von  Cerasus 
acida  mit  denen  des  Kirschlorbeers  überein.  Die  Menge  des 
Amygdalin  in  den  Weichselblättern  ist  aber  bedeutend  ge- 
ringer als  in  den  Kirschlorbeerblättern. 

Wicke  giebt  an,  dass  die  Blätter,  die  Rinde  der  Wurzel 
und  Aeste ,  so  wie  die  jungen  Triebe  von  Cerasus  dulcis  kein 
Amygdalin  enthalten.  Vf.  glaubt  nicht,  dass  der  Unterschied 
in  der  Zusammensetzung  der  Blätter  von  Cerasus  dulcis  und 
acida  so  gross  sei.  Wicke  hätte  aber  gewiss  Amygdalin  ge- 
funden, wenn  es  in  seinem  Material  vorhanden  gewesen  wäre. 
Es  ist  also  höchst  wahrscheinlich ,  dass  das  Amygdalin  sich 
nicht  zu  jeder  Zeit  sondern  nur  in  gewissen  Entwickelungs- 
epochen  vorfindet. 

Ob  das  Amygdalin  der  Weichselblätter  krystallisirtes 
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oder  amorphes  Amygdalin  sei,  welches  letztere  nach  Liebig 
und  Wöhler,  Denk  und  Winkler  in  den  Kirschlorbeer- 
blättern vorkommt,  lässt  Vf.  unentschieden. 

Eine  Substanz,  welche  sich  in  grosser  Menge  in  den 
Weichselblättern  findet,  ist  die  Citronensäure. 

Versetzt  man  ein  wässeriges  Decoct  der  Blätter  mit  Blei- 
zuckerlösung, wäscht  den  entstandenen  Niederschlag  zuerst 
mit  essigsäurehaltendem  Wasser,  dann  mit  Weingeist  aus, 
vertheilt  ihn  in  Wasser  und  leitet  Schwefelwasserstoff  ein,  so 
erhält  man  nach  Entfernung  des  Schwefelblei  eine  Flüssig- 
keit, die  mit  Ealkwasser  im  Ueberschuss  versetzt  einen  ge- 
ringen Niederschlag  giebt.  Die  von  diesem  Niederschlag 
abfiltrirte  Flüssigkeit,  mit  Essigsäure  bis  zur  schwach  sauren 
Reaction  versetzt,  giebt  auf  Zusatz  von  Bleizuckerlösung  einen 
Niederschlag,  der  mit  Wasser  gewaschen,  in  Wasser  vertheilt 
und  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt  wurde.  Die  vom  Schwe- 
felblei abfiltrirte  Flüssigkeit  wurde  im  Wasserbade  zur  Syrups- 
dicke  eingeengt.  Nach  mehrtägigem  ruhigen  Stehen  erstarrt 
dieser  Rückstand  zu  Erystallen,  die  zwischen  Löschpapier 
gepresst  und  in  Alkohol  und  Wasser  enthaltendem  Aether 
gelöst  wurden.  Die  filtrirte  Lösung  wurde  im  Wasserbade 
erwärmt,  bis  der  Aether  verjagt  war,  und  die  dicke  zurück- 
bleibende Flüssigkeit  sich  mehrere  Tage  überlassen.  Auf 
diese  Art  wurden  farblose  Erystalle  von  Citronensäure  er- 
halten. 
0,2013  der  bei  100°  G.  im  Kohlensäurestrom  getrockneten 
Erystalle  gaben  0,2775  Kohlensäure  und  0,0784  Wasser. 


Ber. 

Oef. 

cv 

37,50 

37,59 

H. 

4,17 

4,33 

o, 

58,33 

58,08 

100,00       100,00 

Die  Weichselblätter  enthalten  ausserdem  eine  ausser- 
ordentlich kleine  Menge  von  Quercetin. 

Ausserdem  findet  sich  darin  noch  eine  Spur  einer  Sub- 
stanz, welche  sich  durch  Einwirkung  verdünnter  Salzsäure 
in  der  Wärme  in  Quercetin  und  ein  Eohlehydrat  zerlegt, 
welches  letztere  sehr  leicht  durch  längere  Einwirkung  der 
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verdünnten  Säure  unter  Ausscheidung  von  braunen  Flocken 
einer  humusartigen  Substanz  verändert  wird. 

Die  Weichselblätter  enthielten  ferner  eine  kleine  Menge 
eines  dem  Kastaniengerbstoff  ähnlichen,  damit  aber  nicht 
identischen  Körpers. 

Die  wässerige  Lösung  desselben  mit  Salzsäure  versetzt 
und  längere  Zeit  auf  100°  G.  erwärmt,  scheidet  rothe  Flocken 
ab,  welche  bei  105°  C.  im  Kohlensäurestrom  getrocknet,  fol- 
gende Zusammensetzung  zeigten. 


Ber. 

Gef. 

C« 

60,58 

60,88 

HM 

4,81 

5,06 

0. 

34,61 

34,06 

100,00       100,00 

Diese  Substanz  ist  offenbar  noch  fähig  bei  erhöhter  Tem- 
peratur Wasser  abzugeben ,  und  als  C21H1808  +  H20  oder  als 
C21H1607  +2H20  anzusehen,  wie  aus  dem  später  Folgenden 
mit  Wahrscheinlichkeit  hervorgeht 

Die  Menge  dieser  Substanz  in  den  Blättern  war  so  gering, 
dass  an  eine  nähere  Untersuchung  nicht  zu  denken  war. 
Vielleicht  enthalten  die  Blätter  im  Frühjahre  mehr  davon. 
Das  rothe  Zersetzungsproduct  löst  sich  in  Alkalien  mit 
grüner  Farbe.  . 

Da  über  die  Bestandteile  der  Rinde  von  Cerasus  acida 
nichts  bekannt  ist,  so  hat  Vf.  auch  mit  dieser  Rinde  eine 
Anzahl  von  Versuchen  angestellt  und  dabei  sein  Augenmerk 
auf  die  Substanzen  gerichtet,  welche  unter  dem  Namen  Phlo- 
baphen  als  Bestandtheil  der  Rinden  der  verschiedensten 
Pflanzen  angegeben  werden. 

In  der  Rinde  des  Stammes  von  Cerasus  dulcis  ist  von  de 
Eonin ck  eine  kleine  Menge  von  Phloridzin  aufgefunden 
worden.  Vf.  hat  weder  Phloridzin  noch  Isophloridzin,  noch 
endlich  Amygdalin  in  der  von  ihm  untersuchten  Rinde  von 
Cerasus  acida  nachweisen  können.  Sie  enthielt  eine  unendlich 
geringe  Menge  eines  krystallisirten  Körpers,  der  vielleicht 
die  Stelle  des  Phloridzin  vertritt. 

Ein  wässeriges  Decoct  der  Rinde  wurde  nach  dem  Er- 
kalten mit  einer  Lösung  von  essigsaurem  Zink  versetzt,  wo- 
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durch  ein  grauer  Niederschlag  (I)  entstand,  der  auf  Filtern 
gesammelt  und  mit  Wasser  gewaschen  wurde. 

Das  Filtrat  von  diesem  Niederschlage  mit  mehr  essig- 
saurer Zinklösung  versetzt,  wird  beim  Erhitzen  bis  zum  Sieden 
trüb  und  giebt  einen  Niederschlag  von  braungelber  Farbe. 
Niederschlag  IL  Die  von  diesem  Niederschlage  durch  Filtration 
getrennte  Flüssigkeit  giebt  auf  Zusatz  von  Bleizuckerlösung 
anfangs  einen  zimmtfarbenen  Niederschlag,  der  auf  Filtern 
gesammelt  wurde.  Niederschlag  III.  Das  Filtrat  mit  Blei- 
zuckerlösung vollständig  ausgefällt,  giebt  einen  blass  reh- 
farben Niederschlag,  der  mit  IV  bezeichnet  werden  soll. 

Wird  der  mit  I  bezeichnete  Zinkniederschlag  in  Wasser 
vertheilt,  mit  Schwefelwasserstoffgas  behandelt  und  die  Masse 
auf  ein  Filter  gebracht,  so  geht  eine  Flüssigkeit  durch  das 
Filter,  welche  wenig  gefärbt  ist.  Im  Wasserbade  eingeengt 
und  mit  Alkohol  vermischt,  lässt  sie  gelatinöse  Flocken  eines 
Pektinkörpers  fallen.  Die  alkoholische,  von  den  Flocken  ab- 
filtrirte  Flüssigkeit  enthält  nur  unbedeutende  Mengen  von 
organischer  Substanz. 

Wird  der  Weingeist  im  Wasserbade  verjagt,  so  bleibt 
eine  kleine  Menge  eines  röthlichen,  harzigen  Körpers  zurück ; 
der  bei  100°  G.  eingetrocknet,  sich  in  Wasser  mir  noch  zum 
Theil  löst.  Das  mit  Wasser  gewaschene  Schwefelzink  wurde 
mit  Weingeist  von  90  p.C.  Alkoholgehalt  ausgewaschen.  Der 
weingeistige  Auszug  ist  dunkelbraun,  in  dünnen  Schichten 
gelb  gefärbt.  Nach  dem  Verjagen  der  grössten  Menge  des 
Alkohols  und  Zusatz  von  Wasser  entsteht  starke  Trübung. 
Nach  einiger  Zeit  setzt  sich  eine  braune,  leicht  zu  gelbbraunem 
Pulver  zerreibliche,  harzige  Substanz  ab. 

Diese  Substanz  wurde  in  Alkohol  gelöst  und  die  concen- 
trirte  Lösung  mit  Aether  zersetzt,  wodurch  der  grösste  Theil 
der  Substanz  niedergeschlagen  wurde.  Ein  kleiner  Theil 
bleibt  in  dem  Gemisch  von  Alkohol  und  Aether  gelöst  Wird 
der  Aether  abdestillirt,  der  Alkohol  im  Wasserbade  verjagt 
und  der  Bückstand  mit  Aether  allein  behandelt,  so  bleibt  der- 
selbe Körper,  welcher  durch  Aether  aus  der  Alkohollösung 
gefällt  wurde,  zurück  und  der  Aether  färbt  sich  goldgelb. 
Wird  er  durch  Destillation  entfernt,  so  bleibt  ein  gelber  Rttck- 
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stand,  der  aus  wenig  von  einem  gelben  festen  Körper  und 
einem  schmierigen  halbflüssigen  Fett  besteht.  Die  Menge  des 
in  Aether  löslichen  Gemisches  ist  ungemein  gering.  Der  durch 
Aether  aus  der  Alkohollösung  fällbare  Körper  ist  die  Haupt- 
masse der  Substanzen ,  welche  in  dem  Zinkniederschlage  ent- 
halten sind. 

Die  durch  mehrere  Stunden  bei  105°  C.  im  Kohlensäure- 
strom getrocknete  Substanz  enthält  noch  Wasser.  In  dem 
Zustande  von  Trockenheit,  in  welchem  er  zu  der  obigen  Ana- 
lyse verwendet  wurde,  entspricht  seine  Zusammensetzung  der 
Formel  4C27H26012  +  3H20. 

Ber.  Gef. 

C      58,33  58,12 

H     .  4,95  5,18 

0      36,72  36,70 

100,00  100,00 

Der  Niederschlag  II  durch  essigsaures  Zink  in  der  Sied- 
hitze erhalten,  mit  Wasser  gewaschen,  in  Wasser  vertheilt 
und  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt,  giebt  ein  Filtrat,  wel- 
ches wenig  gefärbt  ist,  beim  Einengen  im  Wasserbade  geringe 
Mengen  eines  ziegelrothen  Pulvers  fallen  lässt.  Das  von  dem 
rothen  Körper  abfiltrirte  concentrirte  Fluidum  mit  Alkohol 
versetzt,  giebt  Flocken  eines  Pektinkörpers.  Das  auf  dem 
Filter  befindliche,  mit  Wasser  gewaschene  Schwefelzink  giebt 
an  Weingeist  von  90  p.C.  Alkoholgehalt  viel  von  dem  braunen 
harzigen  Körper  ab,  der  auch  im  Zinkniederschlage  I  ent- 
halten ist.  Die  Analyse  ergab  folgende  procentische  Zusam- 
mensetzung : 

C       58,01 

H         5,29 

O       36,70 

100,00 

Wird  der  zimmtbraune  Niederschlag  III,  welchen  Blei- 
zuckerlösung in  dem  Filtrate  des  Zinkniederschlags  II  hervor- 
bringt, mit  Wasser  gewaschen,  und  dann  mit  Essigsäure  be- 
handelt, so  lösen  sich  beiläufig  fünf  Sechstheile  mit  rother 
Farbe  auf.  Der  nicht  in  Lösung  gegangene  Theil  wird  zum 
Theil  von  Weingeist  von  90  p.C.  Alkoholgehalt  mit  rothbrauner 
Farbe  aufgelöst    Der  auch  in  Weingeist  ungelöst  gebliebene 
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Antheil  mit  Wasser  zerrieben  und  mit  Schwefelwasserstoff 
zersetzt,  giebt  neben  Schwefelblei  eine  rothe  Flüssigkeit,  die 
im  Wasserbade  eingedampft  wird. 

Der  rothe  Rückstand  löst  sich  nach  vollkommenem  Aus- 
trocknen bei  100°  G.  in  Wasser  nur  zumTheil  auf.  Ein  rother 
pulvriger  harzartiger  Körper  bleibt  ungelöst  zurück,  das 
Wasser  enthält  Citronensäure  in  Lösung.  Die  Menge  dieser 
Säure  in  der  Rinde  ist  ungleich  geringer  als  die  in  den  Blät- 
tern enthaltene  Quantität ,  so  dass  die  Bildung  der  Citronen- 
säure in  den  Blättern  ausser  Zweifel  steht 

Die  Lösung,  welche  durch  Behandeln  des  Niederschlags  III 
mit  Essigsäure  erhalten  wurde,  wird  auf  Zusatz  von  Wasser 
milchig  getrttbt  und  lässt  sich  durch  Filtriren  nicht  klar  er- 
halten. Wird  Schwefelwasserstoff  in  diese  Flüssigkeit  ein- 
geleitet, so  entsteht  ein  cochenillrother  Niederschlag.  Er  wird 
auf  einem  Filter  gesammelt  Das  Filtrat  ist  in  dünnen 
Schichten  weingelb,  in  dickeren  Schichten  rothgelb  gefärbt 

Es  wurde  im  Vacuum  der  Destillation  unterworfen ,  der 
syrupdicke  Destillationsrückstand  mit  wasserfreiem  Alkohol 
versetzt  und  die  rothe  Lösung  von  einem  ausgefällten,  weissen 
Niederschlage  durch  ein  Filter  getrennt.  Das  Filtrat  wurde 
im  Vacuo  destillirt,  der  trockene  Destillationsrückstand  in  der 
kleinsten  erforderlichen  Menge  von  Wasser  gelöst.  Diese  Lö- 
sung giebt  mit  gepulvertem  Glaubersalz  versetzt  eine  Aus- 
scheidung von  braungelben ,  in  Fäden  ziehbaren  Harzflocken, 
von  denen  die  Flüssigkeit  abgegossen  werden  kann.  Zusatz 
von  Kochsalzkrystallen  erzeugt  eine  abermalige  Ausscheidung 
von  solchen  Flocken. 

Das  durch  Glaubersalz  gefällte  Harz  wurde  mit  Wasser 
geknetet,  dann  über  Schwefelsäure  ins  Vacuum  gebracht  und 
getrocknet.  Trocken  ist  es  spröde,  leicht  zu  einem  hell  gelb- 
lichbraunen Pulver  zerreiblich.  Die  Analyse  führte  zu  fol- 
gender Zusammensetzung : 


Ber. 

Gef. 

Ct7      58,80 

58,88 

H«        4,90 

5,02 

0«,5    36,30 

36,10 

100,00 

100,00 

2C27H26Ol2 

+  H20. 
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Das  durch  Kochsalz  gefällte  Harz  mit  erneuten  Wasser- 
mengen geknetet,  dann  im  Vacuo  über  Schwefelsäure  ge- 
trocknet ,  gleicht  dem  eben  erwähnten  Körper  vollkommen  in 
allen  Eigenschaften. 

Die  wässerige,  beim  Auskneten  dieser  Substanz  mit 
Wasser  erhaltene  gelbe  Lösung  wurde  wiederholt  mit  Aether 
ausgeschüttelt  und  dadurch  eine  Spur  eines  gelben  Körpers 
und  eine  kleine  Menge  eines  schmierigen  Fettes  weggenommen. 
Nach  dem  Austreiben  des  Aethers  im  Wasserbade  wurde  die 
wässerige  Lösung  über  Schwefelsäure  ins  Vacuum  gebracht 
Nach  zwölf  Stunden  war  die  Flüssigkeit  trüb  geworden.  Sie 
wurde  filtrirt,  das  klare  Filtrat  über  Schwefelsäure  im  Vacuo 
zur  Trockne  gebracht 

Der  trockene  spröde  Rückstand  wurde  im  wasserfreien 
Alkohol  gelöst  und  die  Lösung  durch  Aether  gefällt  Der 
Aetheralkohol  bleibt  goldgelb  gefärbt,  er  wurde  abgegossen 
und  die  gefällte  Substanz  mit  Aether  gewaschen  und  über 
Schwefelsäure  im  Vacuo  getrocknet  Bei  100°  C.  im  Kohlen- 
säurestrom getrocknet  hatte  sie  die  Zusammensetzung : 
4C27H26012  +  3H20. 

Ber.  Oef. 

C      58,33  58,08 

H       4,95  5,29 

0      36,72  36,63 

100,00  100,00 

Der  Körper  C27H26012  würde  mit  einem  rothen  harz- 
artigen Körper  gemengt  erhalten  worden  sein,  wenn  man  die 
Rinde  nach  dem  Verfahren  behandelt  hätte,  welches  für  die 
Gewinnung  des  Phlobaphen  angegeben  ist  Das  Phlobaphen 
der  Rinde  von  Cerasus  acida  ist  also  ein  Gemenge  von  dem 
eben  erwähnten  braungelben  und  einem  rothen  Körper.  Vf. 
nennt  den  ersteren=  C27H26012  Fuscophlobaphen  der  Weich- 
selrinde, den  rothen  Körper,  von  dem  später  die  Rede  sein 
wird,  Rubrophlobaphen  der  Weichselrinde. 

Derselbe  hat  sich  vergebens  bemüht,  Salze  dieses  Körpers 
von  constanter  Zusammensetzung  darzustellen. 

Das  Fuscophlobaphen  der  Weichselrinde  wird  durch  ver- 
dünnte Mineralsäuren  bei  100°C.  zerlegt  in  einen  ziegelrothen 
harzartigen  Körper  und  ein  Kohlehydrat     Die  Zersetzung 
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wurde  ein  Mal  durch  Schwefelsäure,  ein  zweites  Mal  durch 
Salzsäure  bewirkt. 

Fuscöpblobaphen  wurde  mit  Wasser  zum  Sieden  erhitzt, 
verdünnte  Schwefelsäure  zugesetzt  und  das  Gemisch  mehrere 
Stunden  bei  100°  C.  erhalten,  während  zur  Vermeidung  von 
Oxydation  ein  Strom  von  Kohlensäure  durch  das  Gefäss  ge- 
leitet wurde.  Nach  dem  Erkalten  wurde  die  Flüssigkeit  er- 
hitzt, von  dem  Ungelösten  durch  ein  Filter  getrennt,  die 
Schwefelsäure  aus  dem.  Filtrat  mit  kohlensaurem  Baryt  ent- 
fernt und  die  vom  schwefelsauren  Baryt  abfiltrirte  Flüssigkeit 
im  Vacuö  über  Schwefelsäure  verdunstet.  Der  amorphe  Rück- 
stand war  barythaltig,  seine  Zusammensetzung  naeh  Abzug 
der  kleinen  Menge  Baryt  entsprach  der  Formel  C18H40O20 
oder3(C6H1206)  +  2H20. 

Das  Wasser  konnte  nicht  durch  Trocknen  bei  höherer 
Temperatur  entfernt  werden,  da  die  Substanz  durch  Erwärmen 
eine  Zersetzung  erlitt  Die  Fehling'sche  Flüssigkeit  wurde 
durch  dieses  Kohlehydrat  sehr  leicht  reducirt  Es  konnte 
nicht  krystallisirt  erhalten  werden. 

Das  neben  diesem  Zucker  erhaltene  Spaltungsproduct 
von  ziegelrother  Farbe,  mit  Wasser  zerrieben  und  mit  Wasser 
gewaschen,  erst  im  Vacuo  über  Schwefelsäure  und  dann  im 
Kohlensäurestrom  bei  105°  C.  getrocknet,  ergab  bei  der  Ana- 
lyse folgende  Zusammensetzung :  2C21H1808  +  H20. 


Ber. 

Gef. 

c 

61,91 

62,13 

H 

4,67 

4,76 

,0 

33,42 

33,11 

100,00       100,00 

Eine  Quantität  von  Fuscophlobaphen  wurde  bei  100°  C. 
mit  Wasser  und  Salzsäure  behandelt.  Nach  dem  Erkalten 
wurde  die  salzsaure  Flüssigkeit  von  dem  Ungelösten  abge- 
gossen und  dieses  mit  Alkohol  zum  Sieden  erhitzt.  Es  blieb 
ein  Theil  ungelöst,  während  ein  Theil  sich  löste.  Der  unge- 
löste Theil  zeigte  dieselbe  Zusammensetzung,  wiewohl  andere 
Eigenschaften  als  das  in  Alkohol  lösliche  Fuscophlobaphen. 

Dieser  Körper  war  roth,  im  feuchten  Zustande  gelaunte, 
wie  der  coagulirte  Gerbstoff  der  Rosskastanie  unlöslich  in 
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alles  Lösungsmitteln  mit  Ausnahme  siedender  Kalilösung, 
und  besass  dieselbe  Zusammensetzung  wie  das  Fuscophlo- 
baphen. 

Der  in  Alkohol  lösliche  Theil  war  durch  Aetherificirung 
d€»  Spaltungsproductes,  C2iH1808,  entstanden.  Nach  Verja- 
gen des  Alkohols  im  Wasserbade  und  nach  dem  Abkehlen 
des  Bückstandes  blieb  er  als  rothes  Pulver  zurück  von  der 
Zusammensetzung  4C23H2208  +  3H20. 


Ber. 

Gef. 

c 

62,ao 

62,67 

H 

5,35 

5,36 

0 

31,85 

31,97 

100,00       100,00 

C23H22O8 =  C^HßO  -+-  CäiH18Og  —  H20. 

Wird  Fuscophlobaphen  mit  schmelzendem  Kalihydrat, 
die  Schmelze  nach  dem  Erstarren  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure behandelt  und  im  Sandbade  der  Destillation  unterwor- 
fen, so  erhält  man  ein  Destillat,  in  welchem  eine  kleine  Menge 
von  Ameisensäure  leicht  nachweisbar  ist,  ausserdem  enthält 
das  saure  Destillat  Essigsäure  und  Propionsäure. 

Neben  diesen  flüchtigen  Säuren  entstehen  bei  dem  Schmel- 
zen des  Fuscophlobaphen  mit  Kali  noch  zwei  Substanzen,  die 
durch  Schütteln  mit  Aether  aus  der  mit  Schwefelsäure  behan- 
delten Masse  ausgezogen  werden  können.  Wird  der  Aether 
im  Wasserbade  abdestillirt  und  der  Rückstand  in  Wasser  ge- 
löst, die  Lösung  mit  Bleizuckerlösung  versetzt,  so  entsteht  ein 
Niederschlag,  der  zum  Theil  nach  Zusatz  von  Essigsäure  sich 
löst,  zum  Theil  aber  ungelöst  bleibt  Der  ungelöste  Theil 
wurde  in  Wasser  vertheilt  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt, 
die  vom  Schwefelblei  abfiltrirte  Flüssigkeit  im  Wasserbade 
eingeengt  und  zum  Krystallisiren  hingestellt.  Es  bildeten 
sich  bald  Krystalle  von  Oxalsäure.  Diese  Säure  entsteht  wie 
die  Ameisen-,  Essig-  und  Propionsäure  aus  dem  Kohlenhydrat 
des  Fuscophlobaphen,  Die  essigsaure  Lösung,  welche  vom 
oxalsauren  Blei  durch  Filtriren  getrennt  war,  wurde  mit 
Schwefelwasserstoff  von  Blei  befreit  und  im  Wasserbade  zur 
Trockne  verdunstet,  der  Rückstand  in  wenig  Wasser  gelöst 
und  ruhig  hingestellt.    Es  bildeten  sich  nach  einigen  Tagen 
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Krystalle  von  röthlicher  Farbe,  welche  mit  kohlensaurem 
Baryt  und  Wasser  behandelt,  eine  Lösung  gaben,  welche  sieh 
mit  Eisenvitriollösung  blau  färbt  Die  Lösung  der  Krystalle 
in  Wasser  Wurde  durch  Eisenchlorid  intensiv  grün,  die  grüne 
Lösung  durch  Zusatz  von  kohlensaurem  Natron  blutroth  ge- 
färbt. Die  Krystalle  sind  also  Aescylsäure.  (Protocatechu- 
säure). 

Das  neben  Zucker  aus  dem  Fuscophlobaphen  durch  Ein- 
wirkung von  Mineralsäuren  gebildete  Spaltungsproduct, 
C21H1808,  ist  das  Material,  aus  dem  sich  die  Aescylsäure 
durch  Oxydation  bildet. 

C2iH1808  +  40  =  3(C7He04). 

Die  Substanz,  C21H1808,  hat  die  Zusammensetzung  von 
2  At  Aescylalkohol  und  1  At  Aescylsäure  weniger  2  At.  H20. 
2(C7H80,)  +  C^He04  -  CiH4808  +  H,0. 
Aescylalkohol  Aescylsäure 

Nascirender  Wasserstoff  aus  Natriumamalgam  entwickelt, 
wirkt  auf  das  Fuscophlobaphen  der  Weichselbaumrinde  ein. 
Wird  dieses  mit  Wasser  Übergossen  und  Natriumamalgam 
eingetragen,  so  entsteht  eine  anfangs  dunkle  Lösung,  die 
immer  lichter  wird.  Auf  Zusatz  von  Schwefelsäure  fällt  ein 
licht  fleischrother  Körper  in  voluminösen  Flocken  heraus.  Die 
Zusammensetzung  dieses  Körpers  bei  100°  C.  im  Kohlensäure- 
strom getrocknet,  entspricht  der  Formel  2C27H26Ou  +  H20. 

Ber.  Gef. 


c 

60,56 

60,49 

H 

5,05 

5,32 

0 

34,39 

34,19 

100,00       100,00 

Das  Fuscophlobaphen,  C27H96Ot2 ,  hat  somit  1  At.  O  ver- 
loren und  ist  zu  C27H26Ou  geworden. 

Es  wurde  oben  angegeben,  dass  der  durch  Bleizucker 
erzeugte  Niederschlag  III  sich  zum  Theil  in  Essigsäure  löst, 
dass  diese  Lösung  mit  Wasser  verdünnt  sich  trübt  und  Schwe- 
felwasserstoff darin  einen  cochenillerothen  Niederschlag  er- 
zeugt, der  auf  einem  Filter  gesammelt  wurde.  Nach  dem 
Waschen  mit  Wasser  wurde  das  rothgefärbte  Schwefelblei 
vom  Filter  genommen ,  in  Wasser  vertheilt  und  diesem  eine 
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sehr  kleine  Menge  von  Kalilauge  zugesetzt  Das  Gemisch 
wurde  auf  ein  Filter  gebracht  Die  abtropfende  rothbraune 
Lösung  Hess  man  in  ein  Gef&ss  fliessen,  welches  verdünnte 
Salzsäure  enthielt  Es  schieden  sich  Flocken  von  licht  fleisch- 
rother  Farbe  ab,  die  auf  einem  Filter  gesammelt  wurden. 
Nach  dem  Trocknen  über  Schwefelsäure  im  luftleeren  Räume 
war  die  Substanz  leicht  zerreiblich  zu  einem  rotben  Pulver. 
Dieser  ziegelrothe  Körper  ist  das  Rubrophlobaphen  der 
Weichselbaumrinde.  Wie  die  gefundene  Zusammensetzung 
zeigt,  enthält  dieser  Körper  Wasserstoff  und  Sauerstoff  in 
demselben  Verhältnisse  wie  Wasser. 

3er.  Gef. 

Csß      57,85  57,82 

H34        4,68  4,89 

0i7      37,47  37,29 

100,00  100,00 

Es  wurde  oben  erwähnt,  dass  der  in  Essigsäure  unlös- 
liche Theil  des  Niederschlags  III  nach  dem  Ausziehen  mit 
Weingeist  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt,  eine  Lösung 
giebt,  welche  Citronsäure  enthält,  dass  diese  Lösung  beim 
Verdunsten  im  Wasserbade  und  Behandeln  des  Verdunstungs- 
rückstandes mit  Wasser  an  dieses  Citronsäure  abgiebt,  wäh- 
rend ein  rother  Körper  ungelöst  zurückbleibt  Dieser  Körper 
ist  ebenfalls  Rubrophlobaphen. 

Ber.  Gef. 

CS5   59,32  59,29 

H3,   4,52  4,56 

Oi6   36,16  36,15 

100,00  100,00 

Das  Rubrophlobaphen  giebt  bei  Behandlung  mit  Mineral  - 
säuren  keinen  Zucker.  Bei  der  Behandlung  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  bei  100°  C.  wurde  eine  Substanz  von  der  Farbe 
des  Colcothar  erhalten,  welche  in  Wasser  so  wie  in  Weingeist 
sich  nur  spurenweise  auflöste.  Mit  Wasser  gewaschen  und 
bei  98°  C.  im  Kohlensäurestrom  getrocknet,  hatte  sie  folgende 
Zusammensetzung : 

Ber.  Oef. 

Csi      60,29        60,22 
Htt       5,26  5,36 

°»       84>45         34'42 
100,00       100,00 
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Die  von  diesem  rotten  Körper  abfiltrirte  schwefelsaure- 
haltige  Flüssigkeit,  von  Schwefelsäure  mit  kohlensaurem  Ba- 
ryt befreit,  giebt  mit  Bleilösungen  einen  seh  wach  röthiich 
gefärbten  Niederschlag,  dessen  Filtrat  nur  Spuren  organischer 
Substanz  enthält,  die  nach  Entfernung  des  Blei  durch  Schwe- 
felwasserstoff und  Eindampfen  im  Wasserbade  als  amorpher 
brauner,  wenig  in  Alkohol,  nicht  mehr  in  Wasser  löslicher 
Rückstand  verblieb. 

Das  röthliche  Bleisalz,  in  Wasser  vertheilt,  und  mit 
Schwefelwasserstoff  zersetzt,  gab  Schwefelblei  und  eine  wenig 
gefärbte  Flüssigkeit,  die  eingeengt  im  Wasserbade,  nach  eini- 
ger Zeit  Erystalle  lieferte ,  welche  nicht  von  einer  röthlichen 
Substanz  gereinigt  werden  konnten,  die  ihnen  hartnäckig  an- 
hing. Ihre  wässerige  Lösung  wurde  durch  Eisenchlorid 
schmutzig  dunkelgrün  gefärbt.  Auf  Zusatz  von  Sodalösung 
wurde  die  Flüssigkeit  schmutzig  roth.  Die  mit  kohlensaurem 
Baryt  behandelte  Lösung  der  Erystalle  wurde  durch  Eisen- 
vitriollösung blau.  Diese  Reactionen  sprechen  für  die  An- 
wesenheit der  Aescylsäure. 

Zieht  man  von  der  Formel  desRubrophlobaphen  die  For- 
mel ab,  welche  die  Zusammensetzung  von  2  At.  Aescylsäure 
ausdrückt,  so  bleibt  die  Formel  als  Rest,  welche  die  Zusam- 
mensetzung des  rothen  Körpers  ausdrückt,  welcher  bei  der 
Behandlung  mit  Schwefelsäure  gebildet  worden  war. 
CwHjjO^--  2(0^60«)  =  d,H«09. 

Rubrophlobaphen 

Der  Austritt  von  2  At.  Aescylsäure  erfolgt  nicht  gleich- 
zeitig, sondern  1  At.  tritt  leichter  aus  als  das  zweite,  wie  aus 
einem  Versuche  ersichtlich  ist,  den  ich  später  beschreiben 
werde. 

Das  Spaltungsproduot  des  Rubrophlobaphen  ist  in  der 
Rinde  auch  fertig  gebildet  vorhanden,  in  einer  Modifikation, 
die  in  Alkohol  löslich  ist 

Es  wurde  oben  erwähnt,  dass  der  in  Essigsäure  unlös- 
liche Antheil  des  Bleiniederschlages  III  an  Weingeist  ziemlich 
viel  Substanz  abgiebt  Die  dunkelrothe,  alkoholische  Lösung 
lässt  nach  dem  Verjagen  des  Alkohols  im  Wasserbade  eine 
zu  Pulver  zerreibliche,  rothe  Masse  zurück,  die  nichts  anderes 
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ist  als  das  Spaltungsproduct  des  Rubrophlobaphen  der  Weich- 
selbaumrinde. 

Es  wurde  kurze  Zeit  bei  120°  G.  im  Kohlensäurestrom 
getrocknet  und  hatte  dann  die  Zusammensetzung  : 
4C21H2209  +  H20. 


Ber. 

Gef. 

c 

59,65 

59,44 

H 

5,32 

5,35 

0 

35,03 

35,21 

100,00       100,00 

Wie  weiter  oben  angegeben  wurde,  entsteht  in  dem  Fil- 
trate  des  Bleiniederschlages  III  durch  Bleizuckerlösung  ein 
hell  rehfarbener  Niederschlag  IV.  Er  wurde  auf  Filtern  ge- 
sammelt, mit  Wasser  gewaschen,  in  Wasser  vertheilt  und  mit 
Schwefelwasserstoff  zersetzt.  Die  vom  Schwefelblei  abfiltrirte 
Flüssigkeit  ist  in  dünnen  Schichten  gelb,  in  dickeren  Schich- 
ten rothbraun  gefärbt  Nach  dem  Verjagen  des  Schwefel- 
wasserstoffes durch  Erwärmen  im  Wasserbade  wurde  die 
Flüssigkeit  der  Destillation  im  Vacuo  unterworfen.  Der  feste 
Bückstand  mit  wasserfreiem  Alkohol  erwärmt,  löst  sich  zum 
grössten  Theile  auf.  Die  Lösung  wird  von  einer  geringen 
Menge  einer  weissen  Substanz  abfiltrirt  und  das  Filtrat  aber- 
mals der  Destillation  im  Vacuo  unterworfen.  Der  Destilla- 
tionsrückstand wird  in  der  geringsten  Menge  Wasser  gelöst 
und  die  wässerige  Lösung  wiederholt  mit  Aether  geschüttelt. 
Der  Aether  färbt  sich  blass  weingelb  und  hinterlässt  bei  der 
Destillation  einen  klebrigen  Rückstand ,  der  sich  in  Wasser 
grösstentheils  löst.  Einige  gelbliche,  klebrige  Flocken  blei- 
ben in  Wasser  ungelöst.  Die  wässerige  Lösung,  die  von  den 
Flocken  abfiltrirt  wurde,  trübte  sich  im  Vacuo  über  Schwefel- 
säure und  setzte  an  den  Gefässwänden  ein  klebendes  Harz 
ab,  dessen  Menge  gering  war.  Die  Flüssigkeit  liess  sich  klar 
abgiessen.  Sie  wurde  im  Vacuo  über  Schwefelsäure  verdun- 
stet Der  Bückstand  liess  beim  Wiederauflösen  in  Wasser 
nochmals  eine  kleine  Menge  des  klebenden,  harzigen  Körpers 
zurück.  Die  durch  ein  nasses  Filter  davon  getrennte  Flüssig- 
keit gab  nach  dem  Verdunsten  über  Schwefelsäure  im  leeren 
Raum  einen  spröden,  leicht  zu  einem  licht  rehfarbenen  Pulver 
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zerreiblichen  Rückstand,  dessen  Menge  so  gering  war,  dass 
keine  nähere  Untersuchung  angestellt  werden  konnte. 

Beil  10°  G.  im  Kohlensäurestrom  getrocknet,  hatte  dieser 
Körper  folgende  Zusammensetzung : 


Ber. 

Gef. 

Cu 

54,19 

54,08 

Hu 

4,52 

4,77 

o, 

41,29 

41,15 

100,00       100,00 

C14H1408  liesse  sich  allenfalls  als  C14H10O6  +  2H20  und 
C14H10O6  als  eine  Verbindung  von  Aescylsäure  mit  dem  Alde- 
hyd derselben,  als  GjH^  +  C7He03  —  H20  ansehen. 

Die  durch  Schütteln  mit  Aether  von  dieser  Substanz  und 
einem  klebenden  Harz  befreite  wässerige  Lösung  giebt  beim 
Verdunsten  im  Vacuo  über  Schwefelsäure  einen  Rückstand, 
der  bei  100°  C.  im  Vacuo  vollständig  getrocknet,  zu  feinem 
Pulver  zerrieben  werden  kann.  Dieses  Pulver  ist  im  Wasser 
ohne  Rückstand  löslich.  Es  wurde  in  der  kleinsten  erforder- 
lichen Menge  von  wasserfreiem  Alkohol  aufgelöst,  die  Lösung 
so  lange  mit  Aether  versetzt,  als  dadurch  eine  Ausscheidung 
stattfand. 

Der  Niederschlag  ballte  sich  bald  zusammen  und  haftete 
fest  an  der  Wand  des  Gefässes.  Die  alkoholisch-ätherische 
Lösung  liess  sich  von  der  ausgeschiedenen  Masse  klar  ab- 
giessen.  Man  destillirte  im  Wasserbade  den  Aether  und  einen 
Theil  des  Alkohols  ab  und  brachte  den  Rückstand  der  Destil- 
lation über  Schwefelsäure  in  den  luftleeren  Raum.  Die  dabei 
trocken  erhaltene  Substanz  ist  der  Gerbstoff  der  Rinde. 

Der  durch  Aether  gefällte  Körper  wurde  in  sehr  wenig 
Wasser  gelöst  und  die  Lösung  erhitzt,  um  Spuren  von  Aether 
und  Weingeist  zu  entfernen  und  dann  über  Schwefelsäure  im 
leeren  Räume  getrocknet. 

Zerrieben  stellt  diese  Substanz  ein  licht  rehfarbenes  Pul- 
ver dar,  in  Wasser  wie  in  Alkohol  mit  rother  Farbe  löslich. 
Seine  Zusammensetzung  und  sein  Verhalten  in  der  Wärme 
gegen  verdünnte  Mineralsäuren  zeigen,  dass  es  als  wasserhal- 
tiges Rubrophlobaphen  anzusehen  ist* 
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Ber.  Gef. 

Ck      53,84  53,88 

HM        5,13  5,38 

Ow      41,03  40,74 

100,00  100,00 

Rubrophlobaphen 

Diese  Substanz  wurde  in  folgender  Weise  mit  Salzsäure 
behandelt.  Verdünnte  Salzsäure  wurde  mit  der  Substanz  in 
einen  Kolben  gegeben  und  dieser  in  heisses  Wasser  gestellt. 
Wenn  die  Flüssigkeit  bei  100°  C.  einige  Zeit  verweilt  hatte, 
wurde  sie  trüb.  Man  nahm  den  Kolben  aus  dem  Wasserbade, 
Hess  die  Flüssigkeit  erkalten  und  sammelte  das  Ausgeschie- 
dene auf  einem  Filter.  Das  Filtrat  wurde  wieder  auf  100°  C. 
erhitzt,  bis  Trübung  eintrat,  zum  Abkühlen  gestellt  und  filtrirt. 
Dieses  Verfahren  wurde  so  oft  wiederholt,  als  sich  durch  Er- 
hitzen noch  eine  Ausscheidung  einstellte.  Die  auf  diese  Weise 
gesammelten  Ausscheidungen  wurden  mit  Wasser  zum  Sieden 
erhitzt  und  die  erhaltene  Lösung  siedend  heiss  von  dem  Un- 
gelösten abfiltrirt 

Nach  mehrmaligem  Auskochen  mit  Wasser  wurde  ein 
Körper  erhalten,  der  in  heissem  Wasser  unlöslich  war  so  wie 
auch  in  kaltem.  Er  erweichte  beim  Erhitzen  mit  Wasser  bis 
auf  100°  C,  wurde  aber  nicht  flüssig.  Bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur war  er  hart  und  spröde,  zu  Pulver  von  der  Farbe  des 
Colcothar  zerreiblich.  Die  Analyse  hat  zu  der  Zusammen- 
setzung, 8C21H20O8  +  3H20,  geführt 


Ber. 

Gef. 

c 

61,96 

61,85 

H 

5,10 

5,15 

O 

32,94 

33,00 

100,00       100,00 

Aus  dem  siedenden  Wasser,  womit  dieser  Körper  behan- 
delt worden  war,  setzte  sich  beim  Erkalten  eine  Substanz  ab 
von  röthlich-grauer  Farbe,  die  auf  einem  Filter  gesammelt 
und  mit  kaltem  Wasser  abgewaschen  wurde.  Getrocknet  war 
diese  Substanz  von  lichter  Rehfarbe,  und  nach  der  Formel 
2CMH26012  zusammengesetzt 
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Ber. 

Gef. 

c 

59,68 

59,80 

H 

4,80 

4,92 

0 

35,52 

35,28 

100,00       100,00 

In  der  Salzsäuren  Flüssigkeit,  aus  welcher  beide  Substan- 
zen sich  abgeschieden  hatten,  war  kein  Kohlenhydrat  enthal- 
ten.   Die  Flüssigkeit  gab  die  Reactionen  der  Aescylsäure. 

Die  Entstehung  beider  Substanzen  neben  Aescylsäure 
wird  durch  folgendes  Schema  anschaulich  gemacht : 

C35H40O20 

-  H8Q4 

C36H32016 

-  C  7H  60  4 


C28H26012 
-  C  7H  „0  4 


C21H2oO  g 

Der  in  der  Weichselbaumrinde  enthaltene  Gerbstoff  findet 
sich  darin  in  geringer  Menge« 

Nach  der  eben  angegebenen  Darstellungsweise  erhält 
man  ihn  rein  von  anderen  Bestandtheilen  der  Rinde,  er  hat 
bei  112°  im  Kohlensäurestrom  getrocknet  die  Zusammen- 
setzung: 


2C21H20OJ0  +  H20. 

Ber. 

Gef. 

C      57,14 

56,90 

H       4,76 

4,78 

O      38,10 

38,32 

100,00       100,00 

Die  wässerige  Lösung  des  Gerbstoffes  wird  durch  Eisen- 
oxydsalze grün  gefärbt,  Leimlösung  bringt  Trübung,  nach 
Zusatz  von  etwas  Alkohol  Fällung  in  weissen  Flocken  her- 
vor. Bleizuckerlösung  erzeugt  eine  fast  weisse  Fällung.  Alka- 
lien färben  die  gelbliche  Lösung  dunkler,  unter  Aufnahme 
von  Sauerstoff  aus  der  Luft  werden  die  alkalischen  Lösungen 
bald  dunkelroth.  Salzsäure  und  Schwefelsäure  fällen  selbst 
concentrirte  Lösungen  nur  sehr  unvollständig. 

Der  Gerbstoff  der  Weichselbaumrinde  enthält  Wasser- 
stoff und  Sauerstoff  im  Verhältnisse  wie  im  Wasser.  Er  hält 
eine  gewisse  Menge  Wasser  sehr  hartnäckig  zurück,  wie  aus 
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der  Analyse  des  bei  112°  C.  getiockneten  Gerbstoffes  ersicht- 
lich ist  Bei  100°  C.  getrocknet,  enthält  er  noch  etwas  mehr 
Wasser,  so  dass  auf  C21H20Ot0  3/4  H20  kommen. 

Der  Gerbstoff  wurde  in  Wasser  gelöst,  Schwefelsäure  zu- 
gesetzt und  diese  Mischung  im  Wasserbade  erhitzt,  während 
Kohlensäure  durohgeleitet  wurde ,  um  die  Oxydation  zu  ver- 
hindern. Es  bildet  sich  ein  rothes,.  auch  in  siedendem  Wasser 
unlösliches  Froduct.  In  der  davon  abfiltrirten  Flüssigkeit 
ist  kein  Zucker  nachzuweisen.  Ueberhaupt  enthält  diese 
Flüssigkeit  nur  Spuren  organischer  Substanz.  Die  Entstehung 
des  rothen  Körpers  aus  dem  Gerbstoff  ist  eine  Folge  von  Aus- 
tritt von  Wasserstoff  und  Sauerstoff  in  der  Form  von  Wasser. 

Die  Zusammensetzung  des  bei  110°  C.  im  Kohlensäure- 
strom getrockneten  Körpers  entspricht  der  Formel  4C21H1608 
+  3^0. 

Ber.  Öef. 


c 

61,54 

61,65 

H 

4,27 

4,57 

0 

34,19 

33,78 

100,00       100,00 

Als  eine  wässerige  Lösung  des  Gerbstoffes  mit  Salzsäure 
vermischt  in  einem  Strom  von  Kohlensäure  längere  Zeit  auf 
100°  C.  erhitzt  wurde,  schied  sich  ebenfalls  ein  rothes  Fro- 
duct ab.  Die  Flüssigkeit  wurde  grösstenteils  durch  Ab- 
giessen  entfernt,  Alkohol  zugefügt  und  gekocht.  Es  löste 
sich  ein  kleiner  Theil  der  rothen  Masse  auf,  ein  grösserer 
Theil  blieb  unlöslich  zurück.  Nach  wiederholtem  Auskochen 
mit  Alkohol  stellte  er  eine  rothe  Gallerte  dar,  die  über  Schwe- 
felsäure im  luftleeren  Raum  getrocknet,  ungemein  an  Volum 
verlor  und  getrocknet  sich  leicht  zu  ziegelrothem  Pulver  zer- 
reiben Hess.  Wie  die  Analyse  ergab,  hat  bei  dieser  Behand- 
lung eine  Aetherificirung  durch  Salzsäure  und  Weingeist 
stattgefunden. 


Ber. 

Gef. 

Cm 

62,44 

62,64 

HM 

4,98 

5,19 

o, 

32,58 

32,17 

100,00       100,00 

Nach  noch  6  Stunden  fortgesetztem  Trocknen  bei  108°  C. 
im  Kohlensäurestrom  verlor  der  Körper  noch  */,  H20. 
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Die  in  Alkohol  mit  kirschrother  Farbe  gelöste  Substanz, 
welche  neben  diesem  in  Alkohol  unlöslichen  Körper  entstan- 
den war,  wurde  durch  Verdampfen  des  Alkohols  im  Wasser- 
bade bis  auf  einen  geringen  Stickstand  und  Zusatz  von  Wasser 
erhalten.  Feucht  von  feurig  kirsehrother  Farbe,  ist  dieser 
Körper  nach  dem  Trocknen  über  Schwefelsäure  im  leeren 
Baum,  ziegelroth  gefärbt  und  hat  folgende  Zusammensetzung: 

Ber.  Gef. 

dj      65,09  64,86 

Hw        4,72  4,67 

08       30,19  30,47 

100,00  100,00 

Die  Bildung  dieser  beiden  Körper  findet  nach  folgendem 
Schema  statt: 

C2,H1608  +  C2HeO  =  C23H20O8  +  ^O. 

Die  abgegossene,  salzsaure  Flüssigkeit,  aus  welcher  sich 
diese  Körper  abgeschieden  hatten,  enthielt  keinen  Zucker. 

Eine  Portion  Gerbstoff  wurde  mit  schmelzendem  Kali- 
hydrat behandelt.  Als  die  mit  Schwefelsäure  versetzte,  in 
Wasser  gelöste  Schmelze  der  Destillation  unterworfen  wurde, 
erhielt  man  ein  stark  sauer  reagirendes  Destillat  in  welchem 
sehr  kleine  Mengen  von  Ameisensäure  nachweisbar  waren. 
Durch  Behandlung  des  Destillates  mit  kohlensaurem  Baryt 
wurde  das  Barytsalz  der  flüchtigen  Säure  dargestellt  0,1547 
dieses  Salzes  hinterließen  beim  Glühen  0,1204  kohlensauren 
Baryt,  entsprechend  60,44  Baryt.  Essigsaurer  Baryt  enthält 
60,00  Baryt.  Die  flüchtige  Säure  ist  also  mit  etwas  Ameisen- 
säure verunreinigte  Essigsäure. 

Die  wässerige  Flüssigkeit,  von  welcher  die  Essigsäure 
abdestillirt  worden  war,  wurde  mit  alkoholhaltigem  Aether 
ausgeschüttelt,  der  braune  Aether  der  Destillation  im  Wasser- 
bade unterworfen,  der  Bückstand  in  Wasser  gelöst  und  diese 
Lösung  mit  Bleizuckerlösung  gefällt.  Die  vom  Bleinieder- 
schlage abfiltrirte  Flüssigkeit  wurde  durch  Schwefelwasser- 
stoff vom  Blei  befreit  und  im  Wasserbade  zur  Trockne  ge- 
bracht. Der  Bückstand  in  wenig  Wasser  gelöst  gab  mit 
Bleizuckerlösung  noch  eine  kleine  Menge  des  Bleisalzes,  die 
zur  ersten  Portion  des  Bleisalzes  hinzugefügt  wurde.  Die  von 
dem  Bleiniederschlage  durch  ein  Filter  getrennte  Flüssigkeit 
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wurde  mit  Schwefelwasserstoff  bleifrei  gemacht  und  im  Was- 
serbade eingeengt,  der  Verdunstungsrückstand  zum  Krystalli- 
siren  hingestellt. 

Das  Bleisalz  wurde  in  Wasser  vertheilt  durch  Schwefel- 
wasserstoff zersetzt,  die  vom  Schwefelblei  abfiltrirte  Flüssig- 
keit im  Wasserbade  eingeengt  und  der  Kühe  einige  Zeit  über- 
lassen. Es  bildeten  sich  bald  Krystalle  einer  Säure ,  deren 
Zusammensetzung  zu  ermitteln  die  Menge  derselben  nicht 
ausreichend  war.  Die  ßeactionen  zeigten,  dass  sie  weder 
Aescylsäure  (Protocatechusäure),  noch  Salicylsäure,  noch  Gal- 
lussäure war.  Ihre  Lösung  in  Wasser  wird  durch  Eisenvitriol- 
lösung nach  Zusatz  von  doppelt-kohlensaurem  Natron  pracht- 
voll indigblau. 

Die  Flüssigkeit,  welche  den  neben  dieser  Säure  und 
Essigsäure  gebildeten  Körper  enthielt,  lieferte  bald  bräunlich 
gelb  gefärbte  Krystalle.  Um  sie  zu  reinigen,  wurden  sie  in 
Aether  gelöst  und  die  ätherische  Lösung  der  freiwilligen  Ver- 
dunstung überlassen.  Bei  dem  Lösen  in  Aether  blieb  eine 
kleine  Menge  eines  braunen,  amorphen  Körpers  zurück. 

Die  Krystalle,  welche  sich  beim  Verdunsten  des  Aethers 
bildeten,  erschienen  als  hanfkorngrosse  Aggregate  von  Na- 
deln. Durch  Lösen  dieser  Krystalle  in  wenig  heissem  Wasser 
und  Stehenlassen  erhielt  man  abermals  Krystalle,  die  wieder 
in  Aether  gelöst  wurden.  Die  Menge  dieser  Krystalle  ist 
beiläufig  doppelt  so  gross  als  die  Menge  der  oben  erwähn- 
ten Säure. 

Werden  die  lufttrockenen  Krystalle ,  welche  aus  Aether 
sich  abgeschieden  haben,  auf  100°  C.  in  einem  Kohlensäure- 
strom erwärmt,  so  verlieren  sie  Wasser,  dessen  Menge  21,54 
p.C.  betrug.    Sie  haben  folgende  Zusammensetzung : 

Ber.  Qef. 

C6      57,14  57,15  57,12 

H6       4,76  5,29  5,21 

03   38,10  37,56  37,67 

100,00  100,00  100,00 

Der  gefundene  Gehalt  an  Wasserstoff  ist  um  0,45  höher, 
als  der  nach  der  Formel,  CeH^Oa,  berechnete  Gehalt  Es  muss 
dieser  Ueberschuss  von  einer  durch  das  Umkrystallisiren  aus 
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Wasser  und  Aetber  nicht  zu  entfernenden  Verunreinigung 
herrühren.  Der  Körper  enthält  aus  Aether  umkrystallisirt 
eben  so  viel  Wasser  als  der  aus  Wasser  umkrystallisirte.  Die 
Wassermenge  ist  nahezu  dieselbe,  wie  sie  das  aus  Wasser 
umkrystallisirte,  lufttrockene  Phloroglucin  zeigt  Die  gefun- 
denen Zahlen  lassen  trotz  des  zu  hoch  gefundenen  Wasser- 
stoffgehalts nicht  die  Formel ,  C12HU06 ,  ja  nicht  einmal  die 
unwahrscheinliche  Formel,  C12H1306,  zu.  Vf.  nennt  diesen 
Körper  Isophloroglucin. 

Die  Zusammensetzung  der  Säure,  welche  neben  Essig- 
säure und  Isophloroglucin  aus  dem  Gerbstoff  der  Weichsel- 
baumrinde entsteht,  muss  wenigstens  im  Kohlenstoffgehalte 
mit  der  (Protocatechusäure)  Aescylsäure  übereinstimmen.  Die 
mit  dem  Isophloroglucin  in  dem  Gerbstoff  verbundene  Säure 
aber  muss  die  Zusammensetzung  der  Kaffeesäure  =  C9Hg04 
haben ,  mit  dieser  Säure  isomer  oder  vielleicht  polymer  sein. 
2(C6H603)  +  CöH804  =  C*iH1608  +  2H*0. 

Isophloro-     Ieokaffee-      Gerbstoff 
glucin  säure 

Die  Isokaffeesäure  würde  beim  Schmelzen  des  Gerbstoffes 
mit  Kalihydrat  in  Essigsäure  und  eine  Säure  zerfallen ,  die 
wie  die  Aescylsäure  zusammengesetzt  oder  nur  im  Sauer- 
stoffgehalt von  dieser  verschieden,  entweder  C7H603,  oder 
C7H603+x  ist. 

Dass  die  Menge  von  Isophloroglucin ,  welche  bei  dieser 
Reaction  entsteht,  nahezu  das  Doppelte  von  der  Menge  der 
zugleich  gebildeten  Säure  beträgt,  ist  schon  angegeben.  Das 
Isophloroglucin  giebt  mit  Eisenchlorid  keine  violette  Färbung 
und  seine  mit  Alkalihydrat  versetzte  Lösung  wird  an- der  Luft 
bei  langem  Stehen  nur  schwach  weingelb  gefärbt.  Beim  Er- 
hitzen wird  ein  kleiner  Theil  verkohlt,  ein  grösserer  Theil 
sublimirt,  wie  es  scheint  unverändert.  * 

Was  die  übrigen  Bestandtheile  der  Binde  von  Cerasus 
acida  anbelangt,  die  nicht  in  den  erwähnten  vier  Niederschlä- 
gen enthalten  sind,  so  beträgt  ihre  Menge  so  wenig,  dass  es 
nicht  gelang,  einen  von  ihnen  in  einer  zur  Untersuchung  er- 
forderlichen Menge  aus  dem  zu  Gebote  stehenden  Material 

darzustellen. 
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Lvm. 

Ueber  die  Constitution  der  Phloretinsäure  und 
des  Tyrosins. 

Von 

lt.  Barth. 

(Aus  d.  Sitzungsber.  d.  Akad.  d.  Wissensch.  zu  Wien.  Bd.  60.) 

Die  der  Phloretinsäure  isomeren  Säuren,  die  Melilotsäure 
und  die  Hydroparacumarsäure,  liefern  beim  Erhitzen  mit  Ka- 
lihydrat Essigsäure  und  je  eine  Oxybenzoösäure ,  die  erstere 
Salicylsäure,  die  letztere  Paraoxybenzogsäure.  Es  schien  mir 
von  Interesse,  dieselbe  Reaction  auch  mit  Phloretinsäure  zu 
wiederholen,  um  dadurch  Aufschluss  über  ihre  Constitution 
zu  erlangen.  Erhitzt  man  Phloretinsäure  mit  überschüssigem 
Kalihydrat  (1  Th.  Säure  auf  5—6  Th.  KHO)  anhaltend,  zieht 
dann  die  angesäuerte  Masse  mit  Aether  aus,  db  hinterbleiben 
nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  Krystalle,  die  nach  dem 
Auflösen  in  Wasser  und  Behandeln  mit  Thierkohle  als  voll- 
kommen farblose  Prismen  erscheinen.  Die  Analyse  der  Kry- 
stalle führte  zur  Formel  C^H«^. 

Die  lufttrockene  Substanz  verlor  bei  100°  getrocknet  11,4 
p.G.  Wasser,  und  die  getrocknete  gab  bei  der  Analyse ; 

07H608  Gef. 
C  60,9  60,8 
H       4,3  4,3 

Für  die  lufttrockene  Säure  (C7H603  +  H20)  berechnen 
sich  11,5  p.C.  Krystallwasser. 

Die  Reactionen,  der  Schmelzpunkt,  der  bei  210°  lag,  und 
der  äussere  Habitus  der  Krystalle  charakterisiren  sie  als  Pa- 
raoxybenzoSsäure. 

Beim  Lösen  des  ätherischen  Auszuges  der  Schmelze  in 
Wasser  und  Einengen  der  Lösung  bemerkte  man  ferner  deut- 
lich den  Geruch  nach  Essigsäure. 

Diese  Thatsache  erscheint  bemerkenswerth ,  wenn  man 
sich  eine  Vorstellung  von  der  Constitution  dieser  isomeren 
Säuren  zu  machen  bestrebt  ist 

Betrachtet  man  dieselben  nach  den  jetzt  herrschenden 

o^GoogTe 
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Theorien,  so  erscheint  zunächst,  dass  alle  nur  eine  kohlen- 
stoffhaltige Seittenkette  enthalten  und  ferner,  dass  bei  der 
Oxydation  mit  Kali  wie  bei  der  mit  Salpetersäure,  die  Länge 
der  Seitenkette  ohne  Einfluss  auf  das  Endproduct  ist,  indem 
sich  die  Seitenkette  auf  COOH  reducirt*).  Wären  mehrere 
Seitenketten  vorhanden,  so  würden  sie  entweder  alle  in  COOH 
übergehen,  die  enstehenden  Säuren  müssten  dann  mehr  Koh- 
lenstoff enthalten  und  zwei-  oder  dreibasisch  sein ;  oder  wenn 
die  Seitenketten  auch  nicht  sämmtlich  oxydirt  werden,  müss- 
ten sie  jedenfalls  als  solche  erhalten  bleiben,  da  bei  dem  Oxy- 
dationsprocesse  durch  Kali  ein  Auslösen  derselben  und  eine 
Substitution  durch  Wasserstoff  nicht  wohl  angenommen  wer- 
den kann. 

Es  erscheint  nun  eigentümlich,  dass  nach  dieser  Auf- 

!OH 
nun)  existiren ,  welche  beide 
L3li5U2 

durch  Oxydation  Paraoxybenzoesäure  liefern,  während  man 

vielmehr  erwarten  sollte,  dass  von  den  drei  Oxyphenylpro- 

pionsäuren  jede  einer  der  drei  bekannten  Oxybenzoesäuren 

entsprechen  sollte. 

In  dem  mir  soeben  zugekommenen  7.  Hefte  der  Zeitschrift 
für  Chemie  1869  haben  Buchanan  und  Glaser  in  ihrer 
^interessanten  Abhandlung  über  die  Synthese  der  Hydropara- 
cumarsäure  der  letzteren  Vermuthung  Ausdruck  gegeben  und 
die  Phloretinsäure  der  Örthoreihe  angehörend  und  der  Oxy- 
benzoe'säure  entsprechend  bezeichnet.  Nach  dem  oben  mit- 
geteilten Versuche  ist  diese  Auffassung  der  Phloretinsäure 
jedoch  unzulässig,  und  es  muss  die  Säure  noch  gefunden  wer- 
den ,  welche  wirklich  der  Ortboreihe  entspricht  Vielleicht 
ist  es  die  von  Rochleder  neuerlich  entdeckte  Isophlore- 
tinsäure. 

Zugleich  sieht  man,  dass  es  vorläufig  nicht  möglich  ist, 


*)  Unterbricht  man  das  Schmelzen  der  Phloretinsäure  mit  Kali  zu 
frühe,  so  erhält  man  eine  Substanz ,  die  ein  Gemisch  von  Phloretinsäure 
und  Paraoxybenzoesäure  ist,  wovon  man  sich  leicht  durch  eine  Schmelz- 
punktbestimmung überzeugen  kann,  aber  niemals  eine  Säure 


c<lH4&o,- 
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den  eigentlichen  Grund  der  Isomerie  von  Phloretinsäure  und 
Hydroparacumarsäure  anzugeben,  und  man  musB  entweder 
die  bisherige  Theorie  als  nicht  ausreichend  zur  Erklärung 
dieser  Isomerie  ansehen ,  oder  man  kann  sich  die  letztere  auf 
die  Weise  erklären,  dass  der  Rest  Oxypbenyl,  C6H4OH,  ver- 
schiedene Wasserstoffe  in  der  Propionsäure  ersetzt,  ähnlich 
wie  z.  B.  eine  et-  und  j$-Chlorpropionsäure  bekannt  sind. 

Versuche,  die  ich  in  dieser  Richtung  ausfuhren  will, 
werde  ich  seinerzeit,  wenn  sie  ein  positives  Resultat  ergeben 
haben  werden,  mittheilen. 


Im  Anschlüsse  an  diese  Bemerkungen  über  die  Phlore- 
tinsäure sei  es  mir  noch  gestattet,  einige  Worte  über  das  Ty- 
rosin  zu  sagen,  einen  Körper,  der  nach  Versuchen  von  Hüfner 
als  Amidophloretinsäure  anzusprechen  wäre. 

Da  die  Phloretinsäure  auch  ParaoxybenzoSsäure  liefert, 
wie  das  Ty rosin,  so  konnte  diese  Ansicht  noch  mehr  an  Be- 
deutung gewinnen. 

Das  sicherste  Mittel  die  Identität  oder  Nichtidentität  des 
letzteren  Körpers  mit  Amidophloretinsäure  zu  zeigen,  die 
Darstellung  derselben  und  der  Vergleich  ihrer  Eigenschaften 
mit  denen  des  Tyrosins  scheiterte  an  der  Unmöglichkeit,  eine 
Hononitrophloretinsäure  zu  erbalten  (wie  dies  schon  Hl asi  - 
wetz  gefunden  hatte),  aus  der  dann  eine  Amidosäure  hätte 
gebildet  werden  können. 

Gegen  die  Ansicht  Hüfner 's,  ebenso  wie  gegen  meine 

OH 
eigene  frühere,    wornach  das  Tyrosin  als  C6H3  NHC2H6, 

(COOH 
AethylamidoparaoxybenzoSsäure  betrachtet  wurde,  spricht 
das  Verhalten  ainidirter  aromatischer  Säuren  gegen  schmel- 
zendes Kalihydrat.  Es  wird  dadurch  nämlich  keineswegs 
die  Gruppe  NH2  durch  H  ersetzt,  sondern  die  Reaction  ver- 
läuft entweder  unter  Substitution  von  OH  statt  NH2  oder  unter 
weitergehender  Zersetzung,  wobei  braune,  grösstenteils  nicht 
krystallisirende  Producte  erhalten  werden.  Ich  habe  diese 
Versuche  mit  Amidobenzoesäure,  Amidoparaoxybenzogsäure, 
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Amidosalicylsäure  und  Amidophenylpropionsäure  (Amidoby- 
drozimmtsäure)  angestellt. 

Die  erstgenannte  Amidosäure  liefert  dabei  sehr  wenig 
Oxybenzogsäure  neben  viel  einer  unkrystallisirbaren,  schmie- 
rigen Masse,  aber  keine  Benzoesäure.  Die  zweite  und  dritte 
scheinen  überhaupt  grösstenteils  flüchtige  Producte  zu  geben, 
allerdings  neben  Spuren  von  Paraoxybenzo&äure  resp.  Sali- 
cylsäure  *)  und  einer  kleinen  Menge  durch  Blei  fällbarer  Sub- 
stanz. Die  Amidohydrozimmtsäure  giebt  dagegen  neben 
Essigsäure  eine  sehr  reichliche  Menge  von  Paraoxybenzoö- 
säure  fast  ohne  andere  Nebenprodukte  **).  Es  scheint  daher 
als  ob  eine  kohlenstoffhaltige  Seitenkette,  welche  beim 
Schmelzen  in  COOH  verwandelt  wird,  auch  Ersetzung  von 
NH2  durch  OH  begünstige. 

Ich  habe  absichtlich  auch  eine  Amidosäure  mit  kohlen- 
stoffreicherer  Seitenkette  zu  diesen  Versuchen  gewählt,  um 
mich  zu  überzeugen,  dass  auch  in  diesem  Falle  keine  Rück- 
substitution von  H  statt  NH2  eintrete,  wie  man  vielleicht  ein- 
werfen könnte,  wenn  nur  die  drei  erstgenannten  Amidosäuren 
der  Behandlung  mit  Kalihydrat  unterzogen  worden  wären. 
Denn  die  Ansicht  war  von  vorneherein  nicht  zu  verwerfen, 
dass  eine  solche  Bücksubstitution  bei  solchen  Substanzen  eher 


*)  Diese  Spnren  konnten  eben  so  leicht  der  Nitrirnng  und  Amidi- 
rung  entgangen  und  daher  nicht  aus  den  Amidosäuren  durch  Kali  ent- 
standen sein. 

**)  Die  Säure,  auf  gewöhnliche  Weise  aus  der  geschmolzenen  Masse 
gewonnen ,  zeigte  schon  vor  dem  Umkrystallisiren  alle  Eigenschaften 
der  Paraoxybenzoesäure.  Um  zu  erfahren,  ob  sich  nicht  doch  vielleicht 
eine  Spur  Benzoesäure  gebildet  hatte ,  wurde  die  Masse  mit  Schwefel- 
kohlenstoff behandelt  Nachdem  derselbe  von  den  ungelösten  Kry- 
stallen  abgegossen  und  verdampft  war,  blieb  im  Schäfchen  ein  fast 
unwägbarer  Bückstand,  der  beim  Erhitzen  zwischen  zwei  Uhrgläsern 
ein  Paar  feine  Nädelchen  als  Sublimat  lieferte,  die  aber  nicht  Benzoe- 
säure, sondern  der  Eisenreaction  nach  Salicylsäure  waren,  welche  aus 
Spnren  einer  der  Hauptmasse  beigemengten  isomeren  Amidosäure  ent- 
standen sein  musste.  Die  Hauptmasse  der  ungelösten  Paraoxybenzoe- 
säure wurde  aus  Wasser  unter  Zusatz  von  Thierkohle  umkrystallisirt 
und  dadurch  ganz  rein  erhalten.  Bei  der  Analyse  gab  die  bei  100°  ge- 
trocknete Substanz:  C  60,9,  H  4,5  p.C;  die  lufttrockene  verlor 
11,7  p.C.  Wasser;  her.  C  60,9,  H  4,3,  HfO  11,5  p.C. 
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eintreten  könne ,  weil  der  frei  werdende  Sauerstoff  leichter  die 
Nebenkette  als  den  Benzolkern  oxydirt.  Der  Versuch  bat, 
wie  ersichtlich  ist,  gezeigt,  dass  diese  letztere  Ansicht  nicht 
haltbar  ist. 

Beines  Tyrosin  liefert  aber  fast  ganz  genau  die  theore- 
tische Menge  Paraoxybenzoösäure,  welche  die  Gleichung 
verlangt. 

Nimmt  man  nun  diese  Thatsachen  zu  Hilfe,  so  erscheint 
es  am  wahrscheinlichsten,  dass  das  Tyrosin  als  eine  Oxy- 
phenylatnidopropionsäure  zu  betrachten  ist,  womit  seine  Eigen- 
schaften ,  seine  Entstehung  neben  anderen  Amidosänren  der 
fetten  Säurereihe,  und  auch  die  Beobachtung  von  Hüfner 
Übereinstimmt,  dass  es  mit  Jodwasserstoff  nur  Ammoniak 
liefert.  Geht  die  Zersetzung,  wie  Httfner  annimmt,  weiter, 
so  wird  sich  unter  Koblensäureausscbeidung  allerdings  Phlo- 
rol  oder  ein  Isomeres  bilden  können.  Die  Basis,  welche 
Schmitt  und  Nasse  durch  vorsichtiges  Erhitzen  ausTyrosin 
erhalten  haben,   wäre  dann  natürlich  nicht  Amidophlorol 

fOH 
NH2  (Hüfner),  sondern  C^l^  0  1>Ta  .    Der  Unter- 

CoH  «02tt4WÜ2 

schied  der  letzteren  Formel  von  der  der  genannten  Chemiker, 

!OH 
xTxrn  rr  j  bestünde  darin,  dass  der  Stickstoff  nicht  direct 
JNii02ri5 

mit  dem  Benzolkerne  verbunden,  sondern  an  die  Seitenkette 
angelagert  wäre.  Eine  Behandlung  dieser  Basis  mit  Oxy- 
dationsmitteln, wobei ,  wenn  die  von  mir  mitgetheilte  Ansicht 
richtig  ist,  wahrscheinlich  Paraoxybenzoösäure  entstehen 
musste,  konnte  genaueren  Aufschluss  über  ihre  Constitution 
geben. 

Ich  habe  daher  aus  reinem  Tyrosin  die  Basis  von  Schmitt 
und  Nasse  dargestellt,  und  sie  mit  Kalihydrat  erhitzt. 

Die  Substanz  verschmilzt  nicht  ganz  leicht,  es  scheiden 
sich  anfangs  dunkle  ölige  Tropfen  an  der  Oberfläche  der 
Schmelze  aus,  nach  und  nach  verschwinden  sie,  man  nimmt 
den  Geruch  nach  Ammoniak  wahr,  und  die  Masse  fängt  be- 
trächtlich zu  schäumen  an.  In  diesem  Zeitpunkte  unterbricht 
man  die  Reaction,  säuert  mit  Schwefelsäure  an  und  schüttelt 
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mit  Aether,  der  nach  dem  Abheben  und  Verdunsten  Krystalle 
hinterlässt,  die  leicht  als  Paraoxybenzoösäure  erkannt  wer- 
den. Nach  dem  Umkrystallisiren  zeigten  sie  einen  Schmelz- 
punkt von  210 — 211°  und  genau  dieselbe  Krystallgestalt,  wie 
die  reine  Paraoxybenzo&säure.  Dies  Verhalten  zeigt  deutlich, 
dass  nicht  die  Gruppe  NH.C2H5,  sondern  C2H4  .NH2  Wasser- 
stoff im  Benzolkerne  substituiri 

Aus  den  früheren  Auseinandersetzungen  ist  es  ferner  er- 
sichtlich ,  dass  das  Tyrosin  ebenso  gut  von  der  Hydroparacu- 
marsäure  als  von  der  Phloretinsäure  durch  Substitution  von 
NH2  in  der  Seitenkette  abgeleitet  werden  kann. 

Trotzdem,  dass  bisher  alle  Versuche,  die  ich  zur  Syn- 
these des  Tyrosins  angestellt  habe,  vergeblich  waren,  beab- 
sichtige ich  dennoch  dieselben  auf  Grundlage  der  so  eben 
mitgetheiiten  Anschauungsweise  fortzusetzen. 


LDL 
Ueber  die  Sulfoxybenzoösäure. 

Von 

Carl  Senhofer. 
(Im  Ausa.  a.  d.  Sitzungsber.  d.  Akad.  d.  Wissensch.  zu  Wien.  Bd.  60.) 

Die  Snlfoxybenzoesäure  war  bisher  noch  nicht  rein  dar- 
gestellt worden.  In  seinen  Untersuchungen  über  die  Oxybea- 
zoösäure  hat  Prof.  Barth  denselben  Erwähnung  gethan  als 
Zwischenglied  bei  der  UeberfÜhrüng  der  OxybenzoSsäure  in 
Protocatechusäure ;  auf  seine  Veranlassung  habe  ich  nach- 
stehende Versuche  zu  ihrer  Beindarstellung  unternommen, 
sowie  einige  Salze  derselben  analysirt. 

Dem  Verfahren  zur  Bereitung  der  SulfoxybenzoSsäure 
habö  ich  wenig  Neues  mehr  hinzuzufügen.  Die  Dämpfe  was- 
serfreier Schwefelsäure  wurden  in  einen  Kolben  geleitet,  der 
ganz  reine,  mehrmals  umkrystallisirte,  dann  zerriebene  und 
getrocknete  Oxybenzogsäure  enthielt.  Die  Vorlage  wurde 
nicht  gekühlt,  so  dass  die  Temperatur  darin  circa  100°  er- 
reichte. 
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Die  Einwirkung  geht  anfangs  ziemlich  rasch  vor  sich, 
die  Masse  wird  von  oben  nach  unten  braun  und  zähe,  schliesst 
aber  allmählich  die  noch  unzersetzte  OxybenfcoSsäure  so  ein, 
dass  es  nur  schwierig  gelingt,  die  Reste  der  letzteren  zu 
zersetzen. 

Wenn  neue  Mengen  wasserfreier  Schwefelsäure  keine 
merkliche  Einwirkung  mehr  zeigen,  wird  die  ganze  Masse, 
bestehend  aus  gebildeter  SulfoxybenzoSsäure,  unzersetzter 
OxybenzoSsäure  und  überschüssiger  Schwefelsäure,  vorsichtig 
mit  dem  10—  12fachen  Volumen  Wasser  verdünnt.  Die  Flüs- 
sigkeit erhält  dabei  eine  entschiedene  grünbraune  Farbe. 

Durch  oftmaliges  Ausschütteln  mit  Aether  entfernt  man 
die  Oxybenzoösäure.  Zur  Entfernung  der  Schwefelsäure 
wurde  zuerst  mit  kohlensaurem  Baryt  gekocht,  der  schwefel- 
saure Baryt  abfiltrirt  und  im  Filtrat  der  gelöste  Baryt  mög- 
lichst genau  wieder  mit  Schwefelsäure  ausgefällt;  doch  erwies 
sich  diese  Methode  als  nicht  geeignet  zur  Darstellung  der 
freien  Säure,  da  dieselbe  sich  stets  stark  aschenhaltig  zeigte. 
Ein  besseres,  wenn  gleich  auch  nicht  vollkommen  entspre- 
chendes Resultat  erzielt  man  dadurch,  dass  man  die  Schwefel- 
säure mit  einem  geringen  Ueberschuss  von  kohlensaurem  Blei 
ausfällt,  das  Filtrat  mit  Bleiessig  versetzt,  den  dadurch  ent- 
stehenden fleischrothen  Niederschlag,  nachdem  er  zuerst  durch 
Decantiren,  dann  auf  dem  Filter  gut  ausgewaschen  wurde, 
mit  heissem  Wasser  anrührt  und  mehrere  Stunden,  wäh- 
rend er  auf  100°  erhitzt  wird,  einen  Strom  von  Schwefel- 
Wasserstoff  durchleitet.  Die  vom  Schwefelblei  abfiltrirte 
Flüssigkeit  ist  goldgelb  und  giebt,  nachdem  man  sie  im  Was- 
serbade ziemlich  stark  eingedampft  und  dann  längere  Zeit 
sioh  selbst  überlassen  hat,  schmutziggelbe  Krystallkrusten. 

Die  so  dargestellte  Säure  enthält  noch  ziemlich  viel 
Asche ,  kann  aber  davon  zum  grössten  Theil  befreit  werden, 
indem  man  sie  wiederholt  gut  getrocknet  mit  einer  Mischung 
von  1  Th.  Alkohol  und  2  Th.  Aether  behandelt,  worin  sich  die 
reine  Substanz,  Wenn  auch  schwierig,  löst,  und  die  Lösung 
vom  Rückstande  abfiltrirt. 

Durch'  nochmaliges  Umkrystallisiren  aus  Wasser  erhält 
man  die  Säure  in  zeisiggrünen,  nadeiförmigen  Erystallen.  Sie 


412  Senhofer:  Ueber  die  Sulfoxybenzogsäure. 

wird  im  unreinen  Zustande  an  der  Luft  rasch  feucht,  rein 
besitzt  sie  diese  Eigenschaft  in  geringerem  Maasse.  Mit  Eisen- 
chlorid giebt  sie  eine  weinrothe  Reaction ,  die  auf  Zusatz  von 
kohlensaurem  Natron  verschwindet 

Durch  Bleizucker  wird  sie  nicht  gefällt,  wohl  aber,  wie 
ihre  Darstellung  zeigt,  durch  Bleiessig.  In  Wasser  ist  sie 
zerfliesslicb,  Weingeist  löst  sie  ebenfalls  sehr  leicht,  in  Aether 
ist  sie  fast  ganz  unlöslich.  Das  Wasser  verliert  sie  erst  bei  160°. 


Die  Analyse  ergab : 

Ber. 

Gef. 

C 

38,07 

37,83 

H 

2,74 

2,93 

S 

14,69 

14,49 

Die  Bestimmung  des  Krystallwassers  führte  zu  keinem 
genügenden  Resultat,  da  die  Substanz  zu  schwierig  luft- 
trocken zu  erhalten  ist  Die  über  Schwefelsäure  getrocknete 
Substanz  gab  beim  Trocknen  einen  Wasserverlust,  der  an- 
nähernd 1 V2  H20  entspricht. 

Die  reine  Säure  schmilzt  bei  208°  zu  einer  schwarzen 
breiigen  Masse. 

Zur  Gontrole  wurde  das  Barytsalz  analysirt  Es  ent- 
spricht getrocknet  der  Formel,  CjH4BaS06. 


Ber. 

Gef. 

c 

23,79 

23,58 

H 

1,13 

1,21 

S 

9,06 

8,94 

Ba 

38,81 

38,64 

Der  Wasserverlust  des  lufttrockenen  Salzes  betrug  bei 
160°  in  Procenten  20,81 ,  für  4*/2  H20  berechnet  20,36. 

Das  Barytsalz  war  aus  dem  anfangs  erwähnten  Gemisch 
von  Schwefelsäure  und  Sulfoxybenzoösäure  nach  Entfernung 
der  Oxybenzoesäure  durch  Aether,  durch  Absättigen  dessel- 
ben mit  kohlensaurem  Baryt  in  der  Siedhitze  erhalten  worden. 

Es  tritt  dabei  vorübergehend  eine  rothe  Färbung  ein,  die 
von  Spuren  den  Baryt  verunreinigenden  Eisens  herrührt  und 
wieder  verschwindet ,  sobald  die  Flüssigkeit  neutral  gewor- 
den ist. 

Der  gebildete  Niederschlag  von  kohlen-  und  schwefel- 
saurem Baryt  wird  erst  nach  wiederholtem  Auskochen  ent- 
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fernt,  da  auch  der  sulfoxybenzoSsaure  Baryt  ziemlich  schwie- 
rig löslich  ist 

Die  abgelaufene  Flüssigkeit  zeigt  eine  hellrothgelbe 
Farbe  und  giebt  beim  Verdunsten  in  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur anfangs  drusig  vereinigte  kleinere,  später  grössere, 
gleichmäßiger  ausgebildete  prismatische  Krystalle  von  mehr 
oder  weniger  röthlicher  Farbe. 

Zur  Reinigung  wurden  letztere  mit  Thierkohle  gekocht 
und  aus  dem  Filtrat  nach  einem  geringen  Aetzbaryt-Zusatz 
durch  Schwefelwasserstoff  die  Spuren  vorhandenen  Eisens 
entfernt,  der  Schwefelwasserstoff  verjagt,  derBarytüberschuss 
durch  Kohlensäure  beseitigt.  Die  so  erhaltene,  fast  wasser- 
helle Flüssigkeit  giebt  beim  Verdunsten  schön  farblose,  durch- 
sichtige, 2 — 3  Linien  lange  Ery  stalle,  die  an  der  Luft  bald 
opak  werden  und  sich  dann  leicht  zwischen  den  Fingern  zer- 
reiben lassen.  Ihre  Lösung  giebt  gleich  der  freien  Säure  eine 
rothe  Eisenreaction,  die  beim  Stehen  etwas  verblasst 

Bleisalz.  Der  durch  Fällen  der  freien  Säure  mit  Blei- 
essig entstehende  fleischrothe  Niederschlag  ist  voluminös, 
wird  beim  Stehen  unter  der  Flüssigkeit  wenig  dichter  und 
trocknet  zu  einer  amorphen,  blassrothen,  lockeren  Masse  ein. 
Sein  Bleigehalt  entspricht  der  Formel  C14H6Pb3S2012 ,  es  ist 
daher  ein  basisches  Salz ,  worin  auch  der  Hydroxylwasser- 
stoff  durch  Blei  ersetzt  ist.  Gefunden  58,59,  berechnet  59,08 
p.C.  Blei. 

Cadmiumsalz.  Kohlensaures  Cadmium  in  die  wässerige 
kochende  Lösung  der  Säure  eingetragen,  wird  anfangs  rasch 
gelöst,  ohne  dass  sich  die  gelbe  Farbe  der  Flüssigkeit  ändert 
Nachdem  das  Filtrat  stark  eingeengt  und  lange  sich  selbst 
tiberlassen  worden  war,  war  es  zu  strohgelben  Warzen  ein- 
getrocknet ,  die  unter  dem  Mikroskop  nur  Spuren  von  Kry- 
stallisation  zeigten.  Beim  Trocknen  wird  die  Farbe  des 
Salzes  etwas  dunkler.  Im  Wasser  ist  es  zerfliesslich ,  und 
seine  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  gleichfalls  eine  wein- 
rothe  Keaction. 

Es  ist  ein  saures  Salz,  das,  wie  die  Cadmiumbestimmung 
zeigt,  getrocknet  der  Formel,  2(C7H5S06)Cd,  am  nächsten 
kommt. 


Digitized  by 


Google 


414       Hofmann:  Beiträge  zur  Kenntniss  des  Methylaldehyds. 

Gefunden  21,98  p.C.  Cadmium.  Die  obige  Formel  ver- 
langt 20,51. 

Die  lufttrockene  Substanz  gab  bei  125°  getrocknet  12,84 
p.C.  Wasser.  Der  Formel ,  2(C7H5S06)Cd  +  2H20,  entspricht 
13,59  p.C. 

Wie  man  aus  den  Zahlen  ersieht,  war  die  Substanz  wahr- 
scheinlich mit  etwas  des  neutralen  Salzes  verunreinigt 

Die  Salze  der  Alkalien  zur  Analyse  darzustellen,  versuchte 
ich  auf  zwei  Wegen,  einmal  durch  Absättigung  der  freien 
Säure  mit  kohlensauren  Alkalien,  dann  durch  Wechselzer- 
setzung von  schwefelsauren  Alkalien  und  dem  Barytsalz,  doch 
erhält  man  beim  Eindampfen  stets  syrupartige  Massen,  die 
namentlich  im  ersteren  Falle  »ich  stark  bräunten  und  in  keine 
zur  Analyse  taugliche  Form  gebracht  werden  konnten. 


LX. 
Beiträge  zur  Kenntniss  des  Methylaldehyds. 

Von 

A.  W.  Hofmann* 

(A.  d.  Monatsber.  d.  Berl.  Akad.  d.  Wissenseh.  1869,  p.  562.) 

Unter  diesem  Titel  habe  ich  vor  anderthalb  Jahren  {am 
14.  October  1867)  der  Akademie  der  Wissenschaften*)  einige 
Beobachtungen  mitgetheilt,  welche  gelegentlich  eines  Vor- 
lesungsversuchs über  die  Oxydation  des  Methylalkohols  an- 
gestellt worden  sind.  Ich  hatte  nämlich  gefunden ,  dass  sich 
beim  Auftreffen  eines  mit  Holzgeistdämpfen  beladenen  Luft- 
stroms auf  einer  glühenden  Platinspirale  ein  Körper  bildet, 
den  ich  seiner  Entstehungsweise  und  Eigenschaften  nach  als 
den  Aldehyd  der  Methylreihe  ansprechen  zu  dürfen  glaubte. 
Diese  Auffassung  stützte  sich ,  da  es  mir  nicht  gelungen  war, 
den  in  Bede  stehenden  Körper  im  reinen  Zustande  zu  isoliren, 
zumal  auf  seinen  leichten  Uebergang  in  Ameisensäure  sowie 
in  eine  schön  krystallisirte  Schwefelverbindung  von  der  For- 


*)  Dies.  Jouro.  103,  246. 
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mel  CH2S,  weiche  sich  ihrer  Zusammensetzung  nach  als  ein 
Sulfaldehyd  der  Methylreihe  darstellte. 

Meine  Mittheilung  schloss  mit  den  Worten : 

„Ich  habe  die  Absicht,  bei  eintretender  Winterkälte  die 
beschriebenen  Methylaldehyde  etwas  genauer  zu  erforschen. 
Zunächst  wird  es  noth wendig  sein,  den  sauerstoffhaltigen 
Körper  zu  isoliren,  um  seine  Dampfdichte  zu  nehmen,  denn 
es  könnte  hier  möglicherweise  ein  Aldehyd  von  höherem 
Molekulargewichte  vorliegen.  Es  verdient  ferner  bemerkt  zu 
werden,  dass  ein  Körper  von  der  Zusammensetzung  CH2S> 
dessen  Eigenschaften,  soweit  dieselben  bekannt  sind,  von 
denen  der  oben  beschriebenen  Verbindung  nicht  sehr  wesent- 
lich abweichen,  bereits  vor  einigen  Jahren  von  Herrn  Aimä 
Girard  durch  die  Einwirkung  des  Wasserstoffs  auf  den 
Schwefelkohlenstoff  erhalten,  bis  jetzt  aber  als  Aldehydab- 
kömmling nicht  aufgefasst  worden  ist.  Vergleichende  Ver- 
suche müssen  entscheiden,  ob  beide  Körper  identisch  sind.u 

In  ganz  ähnlichem  Sinne  hatte  ich  mich  schon  früher  in 
einem  am  30.  September  der  „Royal  Society u  in  London  vor- 
gelegten Aufsatze  *)  ausgesprochen. 

„Eine  eingehendere  Erforschung  des  Methylaldehyds  und 
seiner  Abkömmlinge, "  so  schliesst  der  Aufsatz,  „bleibt  noch 
auszuführen.  Es  ist  absolut  noth  wendig,  die  Sauerstoffver- 
bindung  zu  isoliren  und  ihre  Dampfdichte  zu  nehmen,  damit 
auf  diese  Weise  ihr  Molekulargewicht  festgestellt  werde. 
Wenn  man  bedenkt,  mit  welcher  Leichtigkeit  sich  die  Alde- 
hyde polymerisiren,  so  wirft  sich  die  Frage  auf,  ob  der  bei 
der  langsamen  Verbrennung  des  Methylalkohols  gebildete 
Aldehyd  durch  die  Formel  CH20  oder  ein  Multiplum  dieser 
Formel  ausgedrückt  wird.  Eine  ähnliche  Bemerkung  gilt 
auch  für  den  geschwefelten  Abkömmling  desselben.  Es  ver- 
dient erwähnt  zu  werden,  dass  eine  mit  dem  Methylaldehyd 
isomere  Verbindung,  das  Dioxymethylen  C2H402  des  Herrn 
Rutlerow,  bereits  bekannt  ist,  und  dass  auch  eine  Schwefel- 
Verbindung  von  der  Zusammensetzung  CH2S  von  Herrn  Aimä 
Girard  dargestellt  worden  ist." 


*)  Hofmann,  Proceedings  of  the  E.  Soc.  16,  166. 
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Für  die  Wahrscheinlichkeit  der  Identität  des  bei  der 
Oxydation  des  Methylalkohols  entstehenden  Körpers  und  der 
aus  demselben  abgeleiteten  Schwefelverbindung  beziehungs- 
weise mit  dem  Dioxymethylen  des  Herrn  Butlerow  und  dem 
schwefelhaltigen  Reductionsproduct  des  Herrn  Aim6  Girard 
hat  sich  auch  später  (28.  Januar  1868)  Herr  Geuther*)  aus- 
gesprochen, dem  meine  schon  früher  in  diesem  Sinne  ge- 
machten Andeutungen  unbekannt  geblieben  waren. 

Da  die  hier  vorliegende  Frage  durch  Versuche ,  die  ich 
in  den  letzten  Monaten  angestellt  habe,  zu  einem  zeitweiligen 
Abschluss  gekommen  ist,  so  möchte  ich  einigen  kurzen  Be- 
merkungen über  diesen  Gegenstand ,  die  ich  vor  einiger  Zeit 
der  deutschen  chemischen  Gesellschaft  vorgelegt  habe,  heute 
noch  eine  Erweiterung  geben. 

Die  ersten  Versuchen  den  Methylaldehyd  aus  dem  rohen 
Product  abzuscheiden,  welches  sich  beim  Ueber leiten  von  Luft 
und  Holzgeistdämpfen  über  eine  glühende  Platinspirale  bildet, 
schlugen  gänzlich  fehl.  Destillirt  man  dieses  Product  selbst 
bei  sehr  gelinder  Temperatur,  so  hat  man  schliesslich  einen 
Theil  des  Silbersalze  reducirenden  Körpers  in  dem  Destillate, 
einen  anderen  Theil  in  dem  Rückstände  der  Operation.  Auf 
den  Siedepunkt  der  Flüssigkeit  (Wasser  und  Holzgeist)  seheint 
die  Gegenwart  des  in  derselben  aufgelösten  Methylaldehyds 
ohne  allen  Einfluss  zu  sein. 

Zu  einem  etwas  besseren  Ergebniss  gelangte  ich,  als 
eine  grössere  Menge  des  Rohproducts  unter  dem  Recipienten 
der  Luftpumpe  über  Schwefelsäure  verdampft  wurde.  In 
diesem  Falle  blieb  eine  kleine  Quantität  einer  gelblich  weissen, 
amorphen  Substanz  zurück ,  deren  Menge  indessen  gar  nicht 
im  Verhältniss  zu  dem  Volum  und  der  Goncentration  der  an- 
gewendeten Flüssigkeit  stand. 

Diese  Substanz  zeigte  im  Wesentlichen  die  Eigenschaften, 
die  Herr  Butlerow**)  dem  Dioxymethylen  beilegt  Nament- 
lich erwies  sich  dieselbe,  obwohl  durch  Verdampfen  einer 
wässrig  alkoholischen  Lösung  erhalten,  dennoch  in  Wasser 
und  Alkohol,  ebenso  in  Aether  unlöslich.    Um  mit  Sicherheit 

*)  Geuther,  Zeitschr.  f.  Chem.  N.  F.  4,  159. 
**)  Butlerow,  dies.  Journ»  78,  352. 
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zu  entscheiden;  ob  hier  derselbe  Körper  vorlag,  welchen  Herr 
Butlerow  unter  den  Händen  gehabt  hatte,  wurde  die  durch 
Oxydation  des  Holzgeistes  erhaltene  Flüssigkeit  mit  Ammo- 
niak versetzt  und  gleichfalls  in  vacuo  abgedampft  Enthielt 
dieselbe  Dioxymethylen,  so  musste  die  charakteristische  unter 
dem  Namen  Hexamethylenamin  von  Herrn  Butlerow*)  be- 
schriebene Verbindung  erhalten  werden.  Beim  Eindampfen 
verwandelt  sich  die  Flüssigkeit  allmählich  in  einen  braunen 
Syrup,  aus  dem  sich  in  der  That  nach  längerem  Stehen  farb- 
los durchsichtige,  sehr  gut  ausgebildete  Rhombräder  von 
grossem  Glänze  absetzen,  welche  alle  Eigenschaften  desHexa- 
methylenamins  besitzen,  wie  sie  Herr  Butlerow  beschreibt: 
Löslichkeit  in  Wasser,  geringere  Löslichkeit  in  Alkohol,  Un- 
löslichkeit in  Aether,  eigenthümlicher,  wenig  angenehmer 
Geruch  nach  Methylamin,  Bildung  eines  kiystallisirenden 
Chlorids  und  eines  blassgelben,  schwach  kristallinischen 
Platinsalzes.  Durch  die  Güte  des  Herrn  Butlerow  war  ich 
in  den  Stand  gesetzt,  die  so  gebildete  Base  mit  dem  von  ihm 
dargestellten  Hexamethylenamin  zu  vergleichen.  Um  indessen 
jeden  Zweifel  zu  verbannen,  wurde  das  Platinsalz  der  Base 
analysirt     Die  erhaltenen  Platinprocente  entsprechen  der 

Formel 

2(C6H12N4,HCl),PtCl4, 

welche  den  untersuchten  Körper  als  das  Platinsalz  des  Hexa- 
methylenamins  charakterisirt **).  Herr  Butlerow  hat  ein 
Chlorid  von  der  Zusammensetzung 

C6H12N4,HC1 
analysirt 

Nach  diesem  Ergebniss  konnte  die  Identität  des  aus  dem 
Oxydationsproducte  des  Methylalkohols,  schliesslich  durch 
Abdampfen  im  starren  Zustande  erhaltenen  Körpers  mit  dem 
Dioxymethylen  wohl  nicht  länger  beanstandet  werden.  Ich 
kann  gleichwohl  noch  einen  weiteren  Beweis  für  diese 
Identität  anführen. 


*)  Butlerow,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  11&,  322. 
**)  Das  Hexamethylenamin  bildet  auch  eine  wohlkrystallisirte  Ver- 
bindung mit  salpetersaurem  Silber,  die  sich  beim  Erwärmen  schwärst 
und  zersetzt    Die  Silberprocente  schwanken  zwischen  3$,  16  und  40,75. 
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Behandelt  man  das  Dioxymethylen  mit  Schwefelwasser- 
stoff und  Chlorwasserstoffsäure,  gerade  so  wie  ieh  früher  die 
Methylaldebyd  enthaltende  Flüssigkeit  behandelt  hatte,  so 
verwandelt  sich  dieser  Körper  in  dieselbe  schön  krystallisirte 
schwefelhaltige  Verbindung,  die  ich  früher  alsdenSulfaldehyd 
der  Methylreihe  bezeichnet  habe. 

Das  zu  dem  Versuche  angewendete  Material  war  theil- 
weise  nach  dem  von  Herrn  Butlerow  angegebenen  Verfahren 
aus  Jodmethylen,  theilweise  nach  der  von  Herrn  Hein ts*) 
aufgefundenen  Methode  aus  glykolsaurem  Kalk  dargestellt. 
Bei  dieser  Gelegenheit  will  ich  nicht  unerwähnt  lassen ,  dass 
die  Leichtigkeit,  mit  der  man  sich  grössere  Mengen  Mono- 
chloressigsäure  und  mithin  auch  Glykolsänre  verschafft, 
letztere  Säure  als  ergiebigste  Quelle  für  den  in  Bede  stehen- 
den Körper  bezeichnet,  obwohl  die  Ausbeute  nur  wenige  Pro- 
orale  der  angewendeten  Glykolsäure  beträgt.  Für  meine 
Versuche  mit  dem  Dioxymethylen  habe  ich  mich  mit  Vorliebe 
des  von  Heintz  angegebenen  Verfahrens  bedient 

Der  aus  dem  Dioxymethylen  dargestellte  Schwefelkörper 
besitzt  denselben  Schmelzpunkt  (216°)  wie  der  aus  dem  Oxy- 
dationsprodußte  des  Methylalkohols  entstandene.  Derselbe 
Schmelzpunkt  gehört  auch  dem  von  Herrn  Aimö  Girard**) 
durch  die  Einwirkung  nascenten  Wasserstoffs  auf  Schwefel- 
kohlenstoff gewonnenen  Körper,  sowie  auch  der  Verbindung 
an,  welche  von  Herrn  Hasemann***)  durch  Erhitzen  von 
Jodmethylen  mit  Natriumsulfid  erhalten  worden  ist  Ich  habe 
um  diese  Untersuchung  zu  vervollständigen  beide  Körper  dar- 
gestellt und  kann  mich  mit  Bestimmtheit  für  ihre  Identität 
mit  den  aus  dem  Oxydationsproducte  des  Methylalkohols 
sowie  aus  dem  Dioxymethylen  erzielten  Schwefelverbindungen 
aussprechen.  Dass  der  Sulfaldebyd  sich  auch  bei  der  Ein- 
wirkung von  nascentem  Wasserstoff  auf  die  Senföle  und  selbst 
auf  Schwefelcyankalium  bildet,  habe  ich  bereits  in  einem 
früheren  Aufsatze  f)  mitgetheilt 

*)  Heintz,  Ann.  d.  Ghem.  u.  Pharm.  188,  40. 
**)  Aim6  Girard,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  100,  306.. 
***)  H  u 8 e m an n ,  dies.  Joura.  90,  222. 
t)  Dies.  Journ.  105,  257. 
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Dass  man  einen  Körper  von  den  Eigenschaften  de»  Di- 
oxymethylens,  welcher  bei  152°  schmilzt  und  bei  noch  höherer 
Temperatur  siedet,  nicht  .als  den  normalen  Methylaldehyd, 
CHgO,  ansprechen  kann,  dass  auch  die  bei  216°  schmelzende 
Schwefelverbindung  nicht  durch  die  Formel  CH2S  ausge- 
drückt wird,  liegt  auf  der  Hand  Diese  Substanzen  sind  offen- 
bar polymere  Methylaldehyde,  den  in  der  Aethylreihe  und 
anderen  Reihen  beobachteten  Aldehyden  von  höherem  Mole- 
kulargewicht entsprechend. 

Wenn  wir  aber  das  Dioxymethylen  ohne  Bedenken  als 
einen  polymeren  Methylaldehyd  gelten  lassen,  so  folgt  daraus 
nicht,  dass  sich  dasselbe  direct  bei  der  Oxydation  des  Methyl- 
alkohols bilde.  Es  sprechen  ganz  gewichtige  Gründe  dafür, 
dass  dieser  polymere  Methylaldehyd  ein  secundäres  Product 
ist,  entstanden  aus  dem  Körper  CH20,  dem  Methylaldehyd  par 
excellence,  welcher  beim  Auftreffen  von  Luft-  und  Holzgeist- 
dämpfen auf  der  glühenden  Platinspirale  erzeugt  wird. 

Man  erinnere  sich,  dass  dieses  directe  Product  ein  in 
Wasser  und  Alkohol  vollkommen  löslicher  Körper  ist,  wäh- 
rend sich  das  Dioxymethylen  in  diesen  Flüssigkeiten  voll- 
kommen unlöslich  zeigt.  Es  mag  hier  ferner  erwähnt  werden, 
dass  das  Dioxymethylen  einen  nur  äusserst  schwachen  Ge- 
ruch besitzt,  während  die  bei  der  Oxydation  des  Holzgeistes 
erhaltene  Flüssigkeit  einen  penetranten  Aldehydgeruch  zeigt. 

Die  Annahme,  dass  das  directe  Oxydationsproduct  des 
Holzgeistes  der  normale  Methylaldehyd  sei  und  dass  sich  der- 
selbe erst  später  polymerisirte,  um  in  Dioxymethylen  Überzu- 
gehen, findet  eine  Stütze  in  der  Gasvolumgewichtsbestimmung 
des  Dioxymethylens ,  welche  ich  gelegentlich  einiger  Bemer- 
kungen über  „Dampfdichtebestimmungen  in  der  Barometer- 
leere44  vor  einiger  Zeit  der  chemischen  Gesellschaft  kurz  mit- 
getheilt  habe*).  Für  diesen  Körper  hatte  Herr  Butlerow 
in  einer  nach  dem  Gay- Lussac'schen  Verfahren  ausgeführten 
Bestimmung  das  Gasvolumgewicht  29,8  gefunden  und  darauf 
hin  die  Formel 

C2H4O2 


♦)  Ber.  d.  ehem.  Ges.  zu  Berlin  1868,  p.  201. 
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aufgestellt,  welche  das  theoretische  Gasvolumgewicht  30  ver- 
langt. Es  ist  dieses  in  der  That  die  einzige  experimentelle 
Grundlage  für  das  angenommene  Molekulargewicht  des  frag- 
lichen Körpers  und  die  Auffassung  desselben  als  Dioxy- 
methylen. 

Bei  einer  erneuten  Bestimmung  des  Gasvolumgewichts 
bin  ich  zu  einem  wesentlich  verschiedenen  Ergebnisse  gelangt, 
insofern  drei  Gasvolumgewichtsbestimmungen  des  bisher  mit 
dem  Nameb  Dioxymethylen  bezeichneten  Körpers,  die  Zahlen 

15,37     14,94     14,69 
geliefert  haben,  welche  unzweideutig  darauf  hinweisen,  dass 
die  Molekulargrösse  desselben  nur  halb  so  gross  ist,  als  sie 
sich  aus  dem  Butl er ow 'sehen  Versuche  ergeben  hat,  dass 
also  dem  Körper  im  Gaszustande  die  Formel 

CHaO 
zukommt,  welche  das  Gasvolumgewicht  15  verlangt  und  den 
normalen  Aldehyd  der  Methylreihe  darstellt 

Das  Product,  mit  welchem  die  angeführten  Versuche^an- 
gestellt  worden  sind ,  war  aus  Glykolsäure  bereitet  worden, 
und  es  war  also  um  einen  letzten  etwa  noch  vorhandenen 
Zweifel  zu  beseitigen,  nur  noch  nöthig,  die  Gasvolumgewichts- 
bestimmung  auch  noch  mit  dem  aus  Jodmethylen  dargestellten 
Körper  zu  wiederholen.  Dieser  Versuch  ist  seitdem  von 
Herrn  Butlerow*)  selbst  ausgeführt  worden.  Durch  die  ab- 
weichenden Resultate,  welche  ich  erhalten  hatte,  veranlasst, 
hat  derselbe  die  Dampfdichte  des  von  ihm  dargestellten 
Körpers  von  neuem  genommen  und  ich  habe  das  Vergnügen 
gehabt  die  von  mir  gefundene  Zahl  durch  die  Versuche  eines 
so  geschickten  Experimentators  bestätigt  zu  sehen.  Auch 
Herr  Butlerow  bezweifelt  jetzt  nicht,  dass  der  in  Bede 
stehende  Körper  im  gasförmigen  Zustande  den  Normalaldehyd 
des  Methylalkohols  darstellt. 

Da  sich  nun  die  Oxydation  des  Methylalkohols  in  dem 
von  mir  zuerst  beschriebenen  Versuche,  nämlich  beim  Zusam- 
mentreffen von  Luft  und  Holzgeistdämpfen  auf  glühender 
Platinspirale  im  gasförmigen  Zustande  vollendet,  so  war  ich, 


*)  Butlerow,  Zeitschr.  f.  Chem.  N.  F.  4,  90. 
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indem  ich  den  gebildeten  Körper  als  den  normalen  Methyl- 
aldehyd auffasste,  von  der  Wahrheit  doch  nicht  ganz  so 
weit  entfernt,  als  einige  Chemiker  anzunehmen  geneigt  ge- 
wesen sind. 

Dass  wir  den  Methylaldehyd,  je  nachdem  wir  ihn  in 
starrer  oder  gasförmiger  Form  betrachten,  ganz  abgesehen 
von  den  ungleichen  Aggregatzuständen,  in  zwei  wesentlich 
von  einander  verschiedenen  Molekularzuständen  vor  uns 
haben,  dürfte  nach  den  gegebenen  Erläuterungen  nicht  be- 
zweifelt werden.  Uebrigens  ist  ja  die  Gruppe  der  Aldehyde 
vor  allen  übrigen  Körperclassen  durch  die  Vorliebe  ausge- 
zeichnet, mit  der  sich  ihre  Glieder  in  verschiedenen  Molekular- 
verdichtungen bewegen,  und  es  kann  daher  nur  der  etwas 
plötzlich  mit  dem  Aggregatzustandswechsel  durch  die  Wärme 
bewirkte  Uebergang  aus  einer  Molekularverfassung  in  die 
andere  auf  den  ersten  Blick  überraschen.  Allein  dieser  Ueber- 
gang erfolgt  gar  nicht  so  rasch,  als  man  versucht  sein  könnte 
zu  glauben. 

Es  sei  mir  gestattet,  hier  noch  eine  Beobachtung  anzu- 
führen, *  welche  ich  bei  den  Volumgewichtsbestimmungen 
mehrfach  Gelegenheit  hatte  zu  machen.  Wenn  man  die 
Dampfdichte  eines  Körpers  in  der  Barometerleere  genommen 
hat,  so  kehrt  das  Niveau  der  Quecksilbersäule  in  der  Begel, 
sobald  der  Apparat  erkaltet  ist,  also  im  Laufe  von  1  bis  IV2 
Stunden,  wieder  zu  dem  Punkte  zurück,  den  es  vor  dem  Ver- 
suche eingenommen  hatte.  Als  die  Dampfdichte  des  Methyl- 
aldehyds bestimmt  wurde,  stand  das  Quecksilber  nach  10  bis 
12  Stunden  noch  immer  sehr  viel  niedriger,  und  selbst  nach 
zweimal  24  Stunden  war  der  ursprüngliche  Punkt  noch  nicht 
wieder  erreicht  worden,  ein  unverkennbarer  Beweis,  dass  der 
Aldehyd  nur  langsam  und  allmählich  von  dem  normalen  in 
den  polymolekularen  Zustand  übergeht 

Was  ist  nun  aber  eigentlich  die  Molekulargrösse  des  Me- 
thylaldehyds im  starren  Zustande?  Hierüber  lassen  sich  vor 
der  Hand  nur  Vermuthungen  aussprechen.  Wahrscheinlich 
ist  der  starre  Methylaldehyd  die  trimo!ekulare1Aod\üca,tion  des 
normalen.  Hierfür  sprechen  einige  Versuche  mit  dem  aus 
demselben  gebildeten  Schwefelkörper. 
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Der  Sulfaldehyd  bildet  cbarakterisirende  VerMndungen 
mit  Silbernitrat  tind  mit  Platmchlorid. 

Silbernitrat,  der  alkoholischen  Lösung  des  Schwefelkör- 
pers zugesetzt,  erzeugt  schon  in  der  Kälte  einen  weissen  kry- 
ötallinischen  Niederschlag.  Wenige  Versuche  waren  hinrei- 
chend ,  denselben  als  ein  Gemenge  zweier  Silberverbinäungen 
zu  cbarakterisiren,  von  denen  sich  jede  leicht  im  reinen  Zu- 
stande darstellen  lässt.  Hat  man  einen  grossen  Ueberschuss 
von  Silbernitrat  zur  Fällung  verwendet,  und  nachträglich 
noch  den  entstandenen  Niederschlag  aus  einer  siedenden  Lö- 
sung von  Silbernitrat  umkrystallisirt,  so  schiesst  die  gebildete 
Verbindung  in  feinen  Nadeln  an ,  welche  bei  der  Analyse  die 
Zusammensetzung 

CH2S,AgN03 
zeigen.    Ist  dagegen  der  direct  erhaltene  Niederschlag  aus 
reinem  Wasser  umkrystallisirt  worden,  so  erhält  man  den- 
selben in  schön  irisirenden  Blättchen,  welche  die  Zusammen- 
setzung 

3(CH2S),AgN03 
besitzen.  Es  ist  daher  wohl  anzunehmen,  dass  der  Sulfaldehyd 

enthält,  und  dass  die  beiden  erwähnten  Silberverbindungen 
durch  die  Formeln 

CgHeSs^AgNOs     und 

C3H6S^gNOs 
dargestellt  werden. 

Hierfür  spricht  auch  die  Zusammensetzung  des  Platin- 
salzes. Versetzt  man  eine  alkoholische  Lösung  des  Scbwefel- 
körpers  mit  Platinchlorid  in  der  Kälte,  fco  bleibt  die  Lösung 
klar,  aber  nach  etwa  24  SUmAen  hat  sieh  ein  igeiHidber  Nie- 
derschlag gebildet,  der  stei  unter  dem  Mikroskop  als  «in 
Aggregat  feiner  Nadeln  erweist.  Durch  Kochen  der  trrit  Pla- 
tinchlorid versetzten  Lösung  dee  SehwefeLkörpers  wifrd  dieser 
Niederschlag  alsbald  gebildet.  Kohlenstoff-  und  Phftinbe- 
stiruiöüng  zfeigea,  «tafc  dieses  Plaitiosak  naeh  der  Fwmel 

20&H^S3,PtOli 
zusammengesetzt  ist. 
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Wird  man  nach  diesen  Versuchen  kaum  anstehen,  für 
den  schwefelhaltigen  Methylmetaldehyd  die  Formel 

gelten  zu  lassen,  so  erlangt  auch  die  Formel 

C3H6O3 
für  die  starre  Modification  des  Methylmetaldehyds  selber  einen 
hohen  Grad  von  Wahrscheinlichkeit. 

Dem  Aldehyd  der  Methylreihe,  welcher  Gegenstand  die- 
ser Bemerkungen  gewesen  ist,  und  bei  dessen  Untersuchung 
mir  die  Herren  A.  Pinner  und  G.  Krämer  werthvolle  Hilfe 
geleistet  haben,  gehen  einige  Eigenschaften  ab,  die  man  an 
den  Aldehyden  anderer  Reihen  zu  beobachten  gewohnt  ist. 
Eine  Verbindung  von  Methylaldehyd  mit  Ammoniak,  analog 
dem  gewöhnlichen  Aldehyd- Ammoniak,  ist  bis  jetzt  nicht 
erhalten  worden ,  ebenso  wenig  eine  Verbindung  mit  den  pri- 
mären Sulfiten  des  Kaliums  und  Natriums.  Auch  die  dem 
Tbialdin  analoge  Base  habe  ich  mich  vergeblich  bemüht  dar- 
zustellen. Sollte  aber  das  Fehlschlagen  dieser  Versuche  nicht 
einfach  dem  Umstände  zuzuschreiben  sein,  dass  man  es  eigent- 
lich fast  immer  mit  dem  polymolekularen  Condensationspro- 
ducte  und  nicht  mit  dem  Methylaldehyd  selber  zu  thun  hat, 
und  däss  die  condensirten  Aldehyde  auch  in  anderen  Reihen 
nur  wenig  oder  keine  Neigung  zeigen,  die  gedachten  Ab- 
kömmlinge zu  liefern  ? 

Schliesslich  mag  hier  noch  auf  die  Thatsache  hingewie- 
sen werden,  dass  die  stickstoffhaltige  Base,  welche  durch  die 
Einwirkung  des  Ammoniaks  unter  Wasserausscheidung  aus 
dem  starren  Methylaldehyd  entsteht,  durch  die  Einwirkung 
von  Säuren  unter  Aufnahme  der  Elemente  des  Wassers  wie- 
der in  Ammoniak  und  Methylaldehyd  übergeführt  wird.  Es 
ist  dies  eine  Eigenschaft  der  durch  Ammoniak  aus  den  Alde- 
hyden gebildeten  Körper.  Jedermann  weiss,  wie  leicht  sich 
das  aus  dem  Benzaldehyd  gebildete  Hydrobenzamid  durch 
Säuren  wieder  in  Ammoniak  und  Bittermandelöl  zurückver- 
wandeln l&sst. 

Auch  die  von  Hrn.  Heintz  beobachtete  Entstehung  des 
Methylaldehyds  aus  Glykolsäure  ist  eigentlich  nur  die  Wie- 
derholung einer  längst  bekannten  Aldehydbildung,  weiss  man 
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ja  doch,  dass  die  Milchsäure  unter  Kohlenoxydentwiekelung 
in  den  Aldehyd  par  excellence  übergeht 

C3H603  «  CO  +  HtO  +  CgjO. 
Milchsäure  Aethylaldehyd 

C.HA  —  CO  +  HtO  +  CHjO. 
Glykolsänre  Methylaldehyd 

Bei  dem  Zutreffen  so  vieler  und  so  verschiedener  Analo- 
gien, wird  man  wohl  einem  Gase,  dem  Analyse  und  Volum- 
gewichtsbestimmung unzweifelhaft  die  Formel 

CHjO 
zuerkennen,  einem  Gase,  welches  sich  durch  Oxydation  des 
Methylalkohols  bildet  und  durch  weitere  Oxydation  in  Amei- 
sensäure übergeht,  welches  den  charakteristischen  Geruch  der 
Aldehyde  besitzt  und  Silbersalze  mit  noch  grösserer  Leichtig- 
keit und  Sicherheit  reducirt  als  der  Aethylaldehyd,  einem 
solchen  Gase  wird  man  seine  Ansprüche  auf  Rang  und  Titel 
eines  Normalaldehyds  der  Methylreihe  nicht  länger  bestreiten 
wollen,  selbst  wenn  es  nicht  gelingen  sollte,  die  zugehörige 
Verbindung  mit  einem  primären  Alkalisulfit  oder  das  Thial- 
din  der  Reihe  darzustellen.  Ist  es  doch  bisher  niemand  ein- 
gefallen, die  Homologie  der  Ameisensäure  mit  der  Essigsäure 
zu  bezweifeln,  obwohl  man  weder  das  Ameisensäureanhy- 
drid, noch  die  Thioameisensäure  darzustellen  im  Stande  ge- 
wesen ist 


LXI. 
Synthese  aromatischer  Säuren. 

Von 

Ad.  Wurf«. 

(Compt  rend.  t  68,  p.  1298.) 

Zu  den  verschiedenen  Methoden,  in  organische  Kohlen- 
wasserstoffe, speciell  in  solche  der  aromatischen  Reihe,  den 
Kohlensäurerest  (COOH)  einzuführen,  hat  der  Vf.  eine  neue 
hinzugefügt,  welche  darin  besteht,  dass  man  auf  ein  Gemisch 
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des  Chlorürs  oder  Bromtirs  des  Kohlenwasserstoffs  und  Chlor- 
kohlensäureäther  Natrium  einwirken  lässt. 

Indem  nun  das  Halogen  durch  das  Natrium  weggenom- 
men wird ,  verbinden  sieh  die  beiden  Beste  zu  dem  Aetbyl- 
äther  einer  Säure,  welche  ein  Kohlenstoffatom  mehr  enthält 
als  der  angewandte  Kohlenwasserstoff. 

Benzoesäure  wurde  aus  Benzol  nach  der  angedeuteten 
Methode  in  folgender  Weise  erhalten. 

906rm.  Monobrombenzol  und  60  Grm.  Chlorkohlensäure- 
äther wurden  mit  3,5  Pfd.  einprocentigem  Natriumamalgam 
während  mehrerer  Tage  auf  100 — 110°  erhitzt.  Neben  Koh- 
lensäure und  Kohlenoxyd  entwickelte  sich  noch  ein  mit  grü- 
ner Flamme  brennendes  Gas ,  welches  der  Vf.  für  Chioräthyl 
hält  Wird  dabei  mit  geschlossenen  Gefässen  operirt,  so  ist 
es,  um  Explosion  zu  vermeiden,  erforderlich,  den  angehäuften 
Gasen  von  Zeit  zu  Zeit  freien  Austritt  zu  verschaffen.  Der 
Process  kann  als  beendigt  angesehen  werden,  wenn  über  dem 
beweglich  gewordenen  Quecksilber  keine  Flüssigkeit  mehr 
zu  bemerken  ist.  Das  Ganze  wird  zunächst  mit  Aether  ex- 
trahirt  und  der  ätherische  Auszug  der  Destillation  unterwor- 
fen. Der  bei  150°  bleibende  Retortenrückstand  besteht  zum 
grössten  Theil  aus  BenzoSsäureäther,  der  mit  alkoholischer 
Kalilösung  verseift  wurde.  Nach  Verdampfung  des  Alkohols 
auf  dem  Wasserbade  konnte  aus  der  in  Wasser  gelösten 
Masse  durch  Zusatz  von  Salzsäure  die  Benzoesäure  als  weisse 
kristallinische  Masse  abgeschieden  werden.  Nachdem  sie 
durch  Umkrystallisation  aus  Wasser  und  Sublimation  von 
den  anhaftenden  Verunreinigungen  befreit  war,  wurde  der 
Schmelzpunkt  der  Säure  bei  120°  und  ihr  Siedepunkt  bei 
244—246°  beobachtet 

Der  Bildungsprocess  des  Benzöe'säureäthers  wird  durch 
nachstehende  Gleichung  verdeutlicht : 

C«H6Br  +  01(00)00^  +  2Na  =  C6H5COOC2H5 
+  NaCl  +  NaBr. 

Auf  ganz  analoge  Weise  habe  ich  die  Synthese  der  To- 
luylsäure  bewerkstelligt. 

102  Grm.  Bromtoluol,  dessen  Siedepunkt  zwischen  178 
bis  1 85°  lag,  wurden  in  einem  geräumigen  Kolben  mit  60  Grm.    - 
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ChlorkohleDsäureäther  und  4,5  Pfd.  einprocentigem  Natrium- 
amalgam in  der  Art  erhitzt,  dass  der  Kolben  in  eine  kochende 
Salzlösung  getaucht,  mit  einem  umgekehrten  Kühler  in  Ver- 
bindung stand.  Nachdem  die  ursprüngliche  Flüssigkeit  ver- 
schwunden war,  nahm  man  die  Umsetzungsproducte  mit 
Aether  auf  und  destillirte,  bis  die  Temperatur  auf  180°  ge- 
stiegen war.  Es  hinterblieb  der  Aethyläther  der  Toluylsäure, 
welche  in  derselben  Weise  abgeschieden  und  rein  dargestellt 
wurde,  wie  die  Benzoesäure.  Der  Schmelzpunkt  der  gerei- 
nigten Säure  lag  bei  176—177°. 

Die  Bildung  der  Toluylsäure  resp.  ihres  Aethyläthers 
wird  durch  folgende  Gleichung  veranschaulicht. 

-J-NaCl-fNaBr. 

Versuche  mit  Brombenzyl  (Cßl^CILjBr)  haben  andere 
Resultate  ergeben.  Die  Untersuchung  der  entstehenden  Pro- 
ducta, welche  noch  nicht  beendet  ist,  hat  bis  jetzt  die  Existenz 
einer  complicirteren  Säure  nachgewiesen ,  deren  procentische 
Zusammensetzung  durch  die  Formel,  C15Hl402,  ausgedrückt 
wird.  Dieselbe  ist  in  Wasser  wenig  löslich,  schmilzt  über 
100°  und  besitzt  einen  stark  aromatischen  Geruch. 

Der  Vf.  bemerkt,  dass  der  Process  nicht  so  glatt  verläuft, 
wie  ihn  die  angeführten  Formeln  andeuten;  als  Nebenpro- 
ducte  in  nicht  unbedeutendem  Maasse  treten  Kohlensäure- 
äther, Quecksilberphenyl  und  Quecksilbertoluol  auf.  Der 
Kohlensäureäther  ist,  wie  aus  den  Untersuchungen  von  Wilm 
und  Wischin*)  hervorgeht,  ein  stetige» Zersetzungsprodaet 
des  Chlorkohlensäureäthers ,  wenn  derselbe  höheren  Tempe- 
raturen ausgesetzt  wird.  Das  entstandene  Quecksilberphenyl 
konnte  in  weissen,  an  der  Luft  sich  gelb  färbenden  Krystal- 
len,  welche  bei  120°  schmolzen,  isolirt  werden.  Vielleicht 
sind  es  gerade  die  angeführten  Quecksilberverbindungen, 
welche  als  Zwischenproducte  die  Bildung  der  Benzoesäure 
und  Toluylsäure  vermittelt  haben.  Der  VI  ist  zur  Zeit  damit 
beschäftigt,  die  aufgeworfene  Frage  einer  experimentellen 
Prüfung  zu  unterwerfen. 


*)  Ann.  d.  Ghem.  u.  Pharm.  147, 150. 
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LXH. 

Ueber  den  StickatoflVerlust  bei  der  Runkelrüben- 
zuckerfabrikation. 

Von 

Ad.  Benard. 

(Compt.  rend.  t  68,  p.  1333.) 

Aus  nachfolgenden  Untersuchungen  geht  hervor,  dassder 
Stickstoff,  der  in  der  Runkelrübe  theils  in  Form  von  Protein- 
Substanzen,  theils  als  Ammoniaksalze  vorhanden  ist,  während 
der  Zuckergewinnung  in  bedeutenden  Massen  unnütz  ver- 
loren geht 

Um  in  dieser  Hinsicht  bestimmte  Anhaltspunkte  zu  ge- 
winnen, musste  eine  grosse  Anzahl  von  quantitativen  Be- 
stimmungen ausgeführt  werden,  indem  die  verschiedenen 
Producte  der  verarbeiteten  Runkelrtlbenmasse  auf  ihren  Stick- 
stoffgebalt geprüft  wurden.  Die  angewandten  Methoden  haben 
zugleich  ermöglicht,  die  Stickstoffabnahme  der  Proteinsub- 
stanzen  von  derjenigen  der  Aramoniaksalze  zu  unterscheiden. 
Der  Oesammtgehalt  des  Stickstoffs  wurde  durch  Glühen  mit 
Natronkalk  bestimmt.  Vermittelst  Destillation  mit  frisch 
gewaschener  Magnesia  (Verfahren  von  Boussingault)  ergab 
sich  die  Stickstoffmenge  der  Ammoniaksalze.  Die  Differenz 
der  beiden  Bestimmungen  zeigte  die  Stickstoffmengen,  welche 
von  den  Proteinstoffen  herrührten.  Im  Falle  freier  Kalk  bei 
der  zu  untersuchenden  Substanz  zugegen  war,  musste  der- 
selbe, vor  der  Destillation  mit  Magnesia,  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  neutralisirt  werden. 

Die  erhaltenen  Durchschnittszahlen  sind  in  Folgendem 
nach  Procenten  aufgezeichnet  : 

N  der  N  der 

Protelnsobst.  Ammoniaksalze 

Runkelrübe 0,1492  0,0116 

Pressrttckstand 0,2768  0,0104 

Saft 0,0864  0,0159 

Saft  nach  der  1.  Fällung  mit  CO*  .    .  0,0554  0,0094 

Schaum  von  der  1.  Fällung  mit  CO*  .  0,3611  0,0030 

Saft  nach  der  2.  Fällung  mit  CO«  .    .  0,0498  0,0100 
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Schaum  von  der  2.  Fällung  mit  CO« 
Saft  nach  der  Filtration    .    . 
Syrup  nach  der  3.  Operation 
Syrup  nach  der  Filtration     . 
Gekochte  Masse  des  1.  Ablaufs 
Zucker  vom  1.  Ablauf     .    . 
Melasse  vom  1.  Ablauf    .    . 
Gekochte  Masse  vom  2.  Ablauf 
Zucker  vom  2.  Ablauf      .    . 
Melasse  vom  2.  Ablauf    .    . 


Nder 

Nder 

Protelnsubst. 

Ammoniakialze 

0,1956 

0,0048 

0,0637 

0,0079 

0,3309 

0,0113 

0,2795 

0,0211 

0,6498 

0,0086 

0 

0 

0,9948 

0,0112 

1,1006 

0,0145 

0,1377 

0,0006 

1,2640 

0,0180 

Wenn  diese  Zahlen  auf  die  Runkelrübenmasse  100  redu- 
cirt  werden,  so  erhält  man  Daten,  aus  deren  Differenz  die 
Stickstoffabnahme  von  einer  Operation  zur  andern -ersicht- 
lich ist 

Nachfolgende  Zusammenstellung  giebt  ein  Bild  von  dem 
Verlust  des  Stickstoffs,  welcher  als  Ammoniak  davon  geht 

N  aas  der         N  aag  den 
Protelnsabst.  AmmonUkks&lsen 

Erste  Fällung  mit  COi 0,0181  0,0068 

Zweite  Fällung  mit  CO« 0,0050  0 

Verdampfung  nach  der  3.  Operation  0,0112  0,0062 

Beim  Erhitzen  des  1.  Ablaufs      .    .  0,0018  0,0032 

Beim  Erhitzen  des  2.  Ablaufs      .    .  0,0016  0 


0,0377 


0,0162 


0,0539 

Ein  Liter  Saft  verliert  demnach  0,0539  Grm.  N.  Es  lässt 
sich  daraus  leicht  berechnen,  dass  eine  Fabrik  mit  20  Millio- 
nen Egrm.  Runkelrüben  verbrauch  4386  Egrm.  schwefelsau- 
res Ammoniak  liefern  könnte,  wenn  es  gelänge,  das  entwei- 
chende Ammoniak  auf  eine  geeignete  Weise  aufzufangen. 
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um. 

Ueber  die  Verbindungswärmen  des  Schwefelwasser- 
stoffs und  Selenwasserstoffs. 

Von 

P.  Hautefeuille. 
(Compt  rend.  t  68,  p.  1554.) 

Von  den  verschiedenen  Darstellungsmethoden  dieser  bei- 
den Verbindungen  habe  ich  mir  diejenige  gewählt,  wo  die 
Jodwasserstoffsäure  zur  Anwendung  kommt  Diese  Säure 
wird  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  von  den  beiden  Mo- 
difikationen des  Schwefels  und  Selens  in  seine  Bestandteile 
zerlegt,  indem  der  Wasserstoff  mit  dem  Schwefel  resp.  Selen 
in  Verbindung  tritt,  während  das  Jod  im  freien  Zustand  aus- 
geschieden wird. 

Nach  den  Bestimmungen  von  Favre  entwickelt  1  Aeq. 
Jodwasserstoffsäure,  wenn  es  in  freien  Wasserstoff  und  freies 
Jod  zerlegt  wird,  4430  Wärmeeinheiten,  welche  bei  der  Bil- 
dung von  Schwefelwasserstoff  wieder  disponibel  werden,  weil 
der  Wasserstoff  eine  neue  Verbindung  eingeht  Es  sind  nun 
beim  Schwefel  zwei  Fälle  zu  unterscheiden. 

1)  Die  Bildung  des  Schwefelwasserstoffs  aus  in  Schwe- 
felkohlenstoff unlöslichem  Schwefel  und  Jodwasserstoffsäure 
ist  mit  Wärmeverbrauch  begleitet,  indem  die  entwickelte 
Wärme  weniger  als  4430  Wärmeeinheiten  (Constitutionswärme 
der  Jodwasserstoffsäure)  beträgt 

2)  Bei  der  Bildung  des  Schwefelwasserstoffs  aus  kry- 
stallisirtem  Schwefel  und  Jodwasserstoffsäure  dagegen  wird 
Wärme  frei. 

Die  Verbrennungswärme  des  Schwefelwasserstoffs  lässt 
sich  aus  folgenden,  durch  experimentelle  Untersuchungen  her- 
vorgegangenen Daten  und  Beobachtungen  herleiten. 

Die  Verbrennungswärme  des  Schwefelwasserstoffs  ist  von 
dem  Molekularzustand  des  Schwefels  unabhängig ;  es  ist  also 
von  keinem  Einfluss,  ob  derselbe  aus  krystallisirtem  oder  un- 
gelöstem Schwefel  entstanden  ist 

Die  Gesammtsumme  der  Verbrennungswärme  des  Schwe- 
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fels  und  des  Wasserstoffs  ist  bei  krystallisirtem  Schwefel 
grösser  als  die  Verbrennungswärme  des  Schwefelwasserstoffs; 
sie  ist  kleiner  bei  unlöslichem  Schwefel. 

Die  Zersetzung  der  Jodwasserstoffsäure  durch  Schwefel 
verläuft  bei  gewöhnlicher  Temperatur  schnell  und  ohne  irgend 
welche  Nebenprocesse. 

Das  abgeschiedene  Jod  verbindet  sich  nicht  mit  dem 
Schwefel,  wenigstens  nicht  in  der  Art,  dass  Wärme  ent- 
wickelt wird. 

Der  unlösliche  Schwefel  lässt  sich  sehr  schwer  von 
Schwefelkohlenstoff  vollständig  befreien  und  trocken  erhal- 
ten ,  so  dass  die  mit  dieser  Modification  erhaltenen  Resultate 
nicht  den  Grad  der  Genauigkeit  beanspruchen  können,  wie 
diejenigen  mit  krystallisirtem. 

Die  ausgeführten  Wärmebestimmungen  bei  der  Bildung 
des  Schwefelwasserstoffs  aus  oktaödrischem  Schwefel  ergaben 
6840  Kalorien  per  Aequivalent.  Die  entwickelte  Wärme- 
menge beträgt  somit  6840  — 4430  =  2410  Kalorien.  Die 
Verbrennungswärme  der  Elemente  beträgt  nach  den  Bestim- 
mungen von  Favre  und  Silbermann  beim  Wasserstoff 
34462  und  35984  beim  Schwefel.  Wird  von  der  Summe 
(70486)  der  beiden  die  Verbindungswärme  des  Schwefelwas- 
serstoffs (2410)  subtrahirt,  so  resultirt  die  Verbrennungswärme 
(68036)  des  Schwefelwasserstoffs. 

Wenn  die  latente  Wärme  der  Umwandlung  des  unlös- 
lichen Schwefels  in  krystallisirten  nach  den  Untersuchungen 
von  Favre  3102  Kalorien  beträgt,  so  ist  die  Zersetzung  des 
Schwefelwasserstoffs  in  Wasserstoff  und  unlöslichen  Schwefel 
mit  einer  Wärmeabgabe  von  712  Kalorien  begleitet.  Die 
Wärmemenge,  welche  somit  bei  der  Bildung  des  Schwefel- 
wasserstoffs aus  unlöslichem  Schwefel  vermittelst  Jodwasser- 
stoffsäure frei  wird ,  bemisst  sich  dann  auf  3718  Wärmeein- 
heiten. Der  Versuch  hat  diese  Zahl  stets  überschritten,  in- 
dessen war  die  gefundene  stets  kleiner  wie  4430.  Wie  schon 
oben  bemerkt  wurde,  liegt  der  Grund  der  fehlerhaften  Ueber- 
einstimmung  zwischen  der  Berechnung  und  den  Daten  des 
Experiments  in  der  Schwierigkeit,  sich  vollständige  reinen 
unlöslichen  Schwefel  zu  verschaffen. 
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Bei  der  bekannten  Darstellungsmethode  der  wässerigen 
Jodwasserstoffsäure  aus  Schwefelwasserstoff  und  Jod  findet 
Wärmeentwickelung  statt  Sie  rührt  einerseits  von  der  Auf- 
lösung des  Schwefelwasserstoffs  in  Wasser,  andererseits  von 
dem  chemischen  Processe  her. 

Zieht  man  die  Auflösungswärme  des  Schwefelwasser- 
stoffs mit  in  Rechnung,  so  wird  die,  bei  der  Bildung  der  Jod- 
wasserstoffsäure erzeugte  Wärmemenge  durch  12000  Kalorien 
repräsentirt  Nach  Favre' s  Untersuchungen  enthält  die  da- 
bei entstehende  verdünnte  Jodwasserstoffsäure  14475  Wärme- 
einheiten weniger  als  ihre  Componenten.  Diese  ganze  Summe 
würde  somit  in  Freiheit  gesetzt  worden  sein,  wenn  der  Schwe- 
felwasserstoff bei  seiner  Zersetzung  nicht  Wärme  absorbirt 
hätte.  Die  Differenz  der  Zahlen  14475  und  12000  =  2475, 
stellt  jene  Wärmequantität  dar,  welche  die  Vereinigung  des 
Wasserstoffs  mit  der  aus  Wasserstoffsupersulfid  erhaltbaren 
Modifieation  des  Schwefels  entstehen  lassen  würde. 

Die  Wärmeentwickelung,  welche  die  Zersetzung  des  auf- 
lösten Schwefelwasserstoffs  durch  Jod  begleitet,  vermindert 
sich  in  dem  Maasse,  als  die  Concentration  der  Jodwasserstoff- 
säure zunimmt.  Der  Process  wird  überhaupt  so  lange  an- 
dauern ,  bis  das  sich  entwickelnde  Wärmequantum  auf  unge- 
fähr 5825  Kalorien  herabgesunken  ist  Bei  noch  stärkerer 
Concentration  müsste  der  Theorie  nach  die  umgekehrte 
Beaction  stattfinden,  was  indessen  nach  den  angestellten  Ver- 
suchen erst  beim  Kochen  einer  höchst  concentrirten  Säure- 
lösung, also  eigentlich  mit  gasförmiger  Jodwasserstoffsäure 
erfolgt. 

Um  meine  oben  angeführten  Zahlen  zu  controliren,  habe 
ich  die  Verbrennungswärme  des  Schwefelwasserstoffs  durch 
Oxydation  mit  einer  Lösung  von  unterchloriger  Säure  be- 
stimmt und  ein  mit  den  früheren  Bestimmungen  gut  überein- 
stimmendes Resultat  (68200  Kalorien)  erhalten. 

Die  Verbrennungswärme  des  Selenwasserstoffs  kann  nach 
derselben  Methode  bestimmt  werden.  Sowohl  das  metallische 
Selen  wie  seine  rothe  Modifieation  zersetzen  die  Jodwasser- 
stoffsäure. Das  rothe  Selen  geht  aber  während  des  Processes 
theü weise  in  das  metallische  Selen  zurück,  so  dass  ich  nur 
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mit  diesem  letzteren  experimentirt  habe.  Bei  der  Bildung 
des  Selenwasserstoffs  aus  dem  normalen  Selen  findet  nur 
schwache  Wärmeerzeugung  statt  Der  grösste  Theil  der  Con- 
stitutionswärme  der  Jodwasserstoffsäure  wird  dabei  zurück- 
gehalten. 

1  Aeq.  Selenwasserstoff  würde  bei  der  Zersetzung  in  me- 
tallisches Selen  und  Wasserstoff  2700 ,  und  in  rotbes  Selen 
und  Wasserstoff  2140  Kalorien  entwickeln. 

Die  Verbindung  der  beiden  Modificationen  des  Selens 
mit  dem  Wasserstoff  gehen  somit  unter  Wärmeabsorption 
vor  sich. 

Wie  der  Schwefelwasserstoff  wird  auch  der  Selenwasser- 
stoff durch  Jod  bei  Gegenwart  von  Wasser  zersetzt,  wobei 
sich  das  entstehende  rothe  Selen  mit  dem  überschüssigen  Jod 
verbindet. 


LXIV. 
Ueber  den  normalen  Butylalkohol 

Von 

AdL  Lieben  und  A.  BossL 
(Compt.  rend.  t  68,  p.  1561.) 

Man  kennt  gegenwärtig  drei  isomere  Butylalkohole : 

I.  Der  von  Würtz  entdeckte  Gäbrungsbutylalkohol 
(Pseudopropylcarbinol) ,  welcher  ein  primärer  Alkohol  ist, 
ohne  indess  ein  wahres  Homologen  des  Aethyl-  und  Propyl- 
Alkohols  zu  sein. 

IL  Das  Aethylmethylcarbinol,  ein  secundärer  Alkohol, 
den  der  eine  von  uns  durch  Einführung  der  Aethylgruppe  in 
eine  Aethylverbindung  erhalten  hat  und  welcher  sehr  wahr- 
scheinlich mit  dem  sogenannten ,  durch  Beduction  des  Ery- 
thrit  mit  Jodwasserstoffsäure  erhaltenen  Butylenhydrat  von 
Luynes  identisch  ist. 

III.  Das  Trimethylcarbinol  von  Butlerow,  ein  tertiärer 
Butylalkohol. 

Schoyen  hat  im  Jahre  1864  durch  Choriren  des  Diäthyl 
die  Verbindung  C4H9C1  und  aus  dieser  den  entsprechenden 
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Alkohol  dargestellt;  die  Eigenschaften  dieses  letztern  konnte 
er  jedoch  wegen  zu  geringer  Ausbeute  nicht  genügend  fest- 
stellen. 

Wir  haben,  von  der  Buttersäure  ausgehend,  durch  trockene 
Destillation  von  buttersaurem  und  ameisensaurem  Kalk  den 
Butylaldehyd  dargestellt  und  diesen  durch  Reduction  mit 
Natriumamalgam  in  saurer  Lösung  in  den  zugehörigen  Al- 
kohol übergeführt. 

Der  Aldehyd  destillirt  bei  75°  und  besitzt  den  charakte- 
ristischen Geruch,  der  dieser  Körperclasse  im  Allgemeinen 
zukommt.  Er  ist  in  27  Th.  Wasser  löslich  und  wird  in  dieser 
Lösung  durch  die  Alkalien  zersetzt,  so  dass  man  bei  der 
Reduction  mit  Natriumamalgam  die  Flüssigkeit  sorgfältig 
sauer  halten  muss. 

Neben  dem  Alkohol  entsteht  noch  eine  kleine  Menge 
eines  hochsiedenden  in  Wasser  unlöslichen  Oels.  Derselbe 
wurde  durch  Destillation  und  Behandlung  des  wässerigen 
Destillats  mit  Potasche  abgeschieden  und  durch  mehrmalige 
Fractionirung  gereinigt.  Sein  Siedepunkt  liegt  zwischen 
110  — 120°.  Während  die  Ausbeute  an  Aldehyd  viel  zu 
wünschen  übrig  lässt,  beträgt  diejenige  des  Alkohols  aus 
dem  Aldehyd  75  p.C.  der  berechneten  Menge. 

Die  Verschiedenheit  der  Eigenschaften  des  so  erhaltenen 
Butylalkohols  von  denen  der  drei  bis  jetzt  bekannten  Alkohole 
mit  gleichem  Kohlenstoffgehalt,  sowie  sein  chemisches  Ver- 
halten berechtigen  zu  der  Annahme,  dass  es  der  primäre  und 
normale  Butylalkohol  ist 

Er  besitzt  einen  dem  Gährungsbutylalkohol  sehr  ähnlichen 
Geruch,  ist  leichter  als  Wasser  und  löst  sich  wenig  darin 
auf.  Sein  Siedepunkt  liegt  bei  115°,  während  der  Gährungs- 
alkohol  bei  109°  siedet. 

Mit  Natrium  bildet  er  ein  krystallisirbares  und  sehr  be- 
ständiges Alkoholat.  Das  Jodür  siedet  6  Grad  höher  als  das 
bei  121°  siedende  Jodür  des  Gährungsbutylalkohols.  Bei  der 
Oxydation  mit  saurem  chromsauren  Kali  bildete  sich  ohne 
irgend  welche  Beimengungen  reine  Buttersäure. 

Die  nachfolgende  Zusammenstellung  zeigt  wie  die  Siede- 
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punkte  vom  Normalalkohol  an  bis  zum  tertiären  Alkohol 
stufenweise  herabsinken. 

Normalalkohol  siedet  bei  .  .  115°  G. 
Gährungsalkohol  siedet  bei  .  109°  „ 
Secundärer  Alkohol  siedet  bei  99°  „ 
Tertiärer  Alkohol  siedet  bei  .  82°  „ 
Dieselben  Erscheinungen  werden  auch  bei  den  unmittel- 
baren Derivaten  dieser  Alkohole  beobachtet 

Mit  dem  Aethyl-  und  Propyl-Alkohol  verglichen ,  ist  die 
Gleichheit  der  Siedepunktsdifferenz  sofort  in  die  Augen 
springend. 

Normal  -  Butylalkobol      1 1 5«  C. 
Normal  -  Propylalkohol      97°  „ 
Normal  -  Aethylalkohol      78,5«  C. 
Bei    dem    anormalen  Siedepunkt    des   Methylalkohols 
(66°  C.)  ist  jedenfalls  der  Umstand  von  Bedeutung,  dass  die 
Atomgruppe  (OH)  mit  der  Gruppe  (CH3)  verbunden  ist,  wäh- 
rend bei  den  höheren  Gliedern  das  Hydroxyl  mit  (C  —  CH2) 
zusammenhängt. 


LXV. 
Ueber  die  Acetylderivate  des  Inulins. 

Von 

Ferrouillat  und  Savigny. 
(Compt.  rend.  t  68,  p.  1571.) 

Das  Inulin  der  Dahlia  (Georgina  purpurea)  und  dasjenige 
der  Erle  (Inula  Helemum)  liefern  mit  Essigsäureanhydrid  ver- 
schiedene Acetylderivate. 

Behufs  der  Darstellung  der  beiden  Inuline  wurde  die 
Wurzelmasse  der  beiden  Pflanzen  mit  heissem  Wasser  ausge- 
zogen und  die  filtrirte  Flüssigkeit  mit  essigsaurem  Blei  ver- 
setzt, wodurch  eine  gummiartige  Substanz  sich  niederschlug. 
Das  mit  Schwefelwasserstoff  entbleite  und  nachher  concen- 
trirte  Filtrat  schied  nach  einiger  Zeit  das  Inulin  ab.  Das- 
selbe wurde  zuerst  mit  Wasser,  dann  mit  Alkohol  gewaschen 
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und  bei  gelinder  Temperatur  getrocknet  und  so  in  Form  eines 
leichten  weissen  Pulvers  erhalten. 

Das  Innlin  der  Dahlia  zeigt  ein  Drehungsvermögen  von 
a  =  —26°,  dasjenige  der  Erle  von  a  =  —32,8°. 

Die  beiden  Inuline  wurden  neben  einander  folgenden  vier 
Acetylirungsprocessen  unterworfen. 

Erster  Versuch.  1  Th.  Inulin  wurde  mit  1  Th.  Essig- 
säureanhydrid und  2  Th.  Eisessig  eine  Viertelstunde  lang  ge- 
kocht Die  Masse  bekam  im  Anfang  eine  gelatinöse  Be- 
schaffenheit und  löste  sich  nachher  klar  auf.  Die  Lösung 
blieb  auf  Zusatz  von  Wasser  unverändert,  auf  Zusatz  von 
Aether  dagegen  schied  sich  ein  bellgelber  amorpher  Nie- 
derschlag ab,  der  mit  Aether  gewaschen  und  bei  100°  ge- 
trocknet wurde.  Die  hellgelbe  bitter  schmeckende  Masse  ist 
dann  wenig  in  Wasser  und  in  Aether  nicht  löslich ;  Alkohol 
löst  sie  auf.  Die  analytischen  Resultate  ergaben  auf  je  1  At 
C6Ht0O5  1 V2  At.  Acetyl,  so  dass  die  Formel  des  Inulins  ver- 
doppelt werden  muss:  C12H20O10.  Beide  Triaoetylinuline 
sind  nach  der  Formel  C12Hn(C2H^O)3Ol0  zusammengesetzt 
und  sie  unterscheiden  sich  nur  durch  ein  verschiedenes 
Drehungsvermögen.  Triacetylinulin  der  Dahlia  a  =  — 20°, 
Triacetylinulin  der  Erle  a  =  —  32«  C. 

Zweiter  Versuch.  Nach  viertelstündigem  Kochen  des  Ge- 
misches von  1  Th.  Inulin  und  1  Th.  Essigsäureanhydrid  gab 
die  Lösung  weder  auf  Zusatz  von  Wasser  noch  von  Aether 
einen  Niederschlag  und  hinterliess  beim  Eindunsten  auf  dem 
Wasserbade  einen  in  Wasser  unlöslichen ,  in  Alkohol  und  in 
Essigsäure  enthaltendem  Wasser  löslichen  Bückstand,  der  bei 
Inula  Helemum  die  Zusammensetzung  C12H1B(C2H3O)5O10  mit 
dem  Drehungsvermügen  a  =  — 25°  und  bei  dem  Inulin  der 
Dahlia  die  Zusammensetzung  C12H16(C2H3O)4O10  und  der 
Botatiou  a  =  — 14°  besitzt. 

Dritter  Versuch.  1  Th.  Inulin  wurde  mit  3  Tb.  Essig- 
säureanhydrid eine  halbe  Stunde  lang  gekocht.  Nach  dem 
Verdampfen  blieb  ein  in  Wasser  unlöslicher,  in  Alkohol  lös- 
licher Bückstand.  Das  Inulinderivat  der  Erle  hatte  die  Zu- 
sammensetzung C12H13(C2H3O)7O10  und  besass  eine  schwache 
Drehung   nach   rechts.     Das  acetylirte  Inulin  der  Dahlia 
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Ci2Hi4(C2H3O)6O10  enthält  ein  Aeetyl  weniger,  ist  dagegen 
mit  einem  stark  prononcirten  Rechtedrehungsvermögen  be- 
gabt Bei  einem  zweiten  gleich  geleiteten  Versuch  wurde 
das  Inulin  der  Erle  in  ein  nahezu  achtfach  acetylirtes  Inulin 
übergeführt,  eine  Thatsache,  die  dafür  zusprechen  scheint, 
dass  diesem  Inulin  die  nämliche  Zusammensetzung  G12H22Oti 
wie  dem  Rohrzucker  beizulegen  ist. 

Vierier  Versuch.  1  Th.  Inulin  aus  der  Dahliawurzel 
wurde  in  einem  geschlossenen  Gefäss  mit  2  —  3  Th.  Essig- 
Säureanhydrid  auf  160°  erhitzt  Es  resultirten  bei  dieser  Be- 
handlung zwei  verschiedene  Acetylderivate,  Das  eine  ist  in 
Wasser  löslich  und  besitzt  ein  Drehungsvermögen  von  a  = 
+  55°,  das  andere  dagegen  ist  in  Wasser  unlöslich  und  hat 
ein  Drehungsvermögen  von  a  =  -f-  35,5°.  Das  erstere  ist  ein 
vierfach  acetylirtes  Inulin,  während  das  unlösliche  dureh 
Austritt  von  2  Mol.  Wasser  zu  einer  Verbindung  mit  der  Zu- 
sammensetzung C12H12(C2H30)408  umgewandelt  worden  ist, 
indem  das  daraus  durch  Verseifung  mit  kohlensaurem  Natron 
erhaltene  Product  die  Zusammensetzung  C12H1608  besass. 

Das  Inulin  der  Erle  lieferte  unter  denselben  Umständen 
eine  schwarzbraune  syrupöse  Masse. 


LXVI. 
Ueber  die  Synthese  von  Glykosiden. 

Von 

F.  Schützenberger. 
(Compt.  rend.  t  69,  p.  350.) 

Mit  dem  Namen  Glykoside  bezeichnet  man  allgemein  die 
zusammengesetzten  Aether  der  Zuckerarten,  die  als  mehr- 
atomige Alkohole  betrachtet  werden.  Bis  jetzt  gelang  die 
Synthese  von  Glykosiden  nur  mit  einigen  einbasischen  orga- 
nischen Säuren  (Essigsäure ,  Buttersäure ,  Stearinsäure ,  Ben- 
zoesäure), und  zwar: 

1)  durch  directe  Vereinigung  der  beiden  Bestandteile 
(Zucker  und  Säurehydrat),  die  man  längere  Zeit  bei  einer 
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zwischen  100  und  120°  liegenden  Temperatur  auf  einander 
wirken  Hess  (Berthelot); 

2)  durch  Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid  auf  die 
Zuckerarten  (Schützenberger). 

Die  zweite  Methode  ist  zwar  weniger  allgemein  als  die 
erste,  hat  aber  den  Vortheil,  in  sehr  kurzer  Zeit  eine  vollstän- 
dige Umsetzung  zu  bewirken. 

Ich  habe  die  leichte  Darstellbarkeit  der  Essigsäureäther 
der  Zuckerarten  zu  benutzen  gesucht ,  um  daraus  durch  dop- 
pelte Zersetzung  complicirter  zusammengesetzte  Glykoside  zu 
erhalten,  die  den  natürlich  vorkommenden,  wie  z.  B.  dem  Sa- 
Hein,  Amygdalin,  Quercetin ,  Rhamnin  etc.  näher  stehen.  Bis 
jetzt  habe  ich  dabei  folgende  Beobachtungen  gemacht : 

1)  Beim  Erwärmen  eines  Gemisches  von  Natriumsalige- 
nin,  C14H13Na03,  und  Triacetyl-Traubenzucker  mit  Benzol, 
bis  zum  Siedepunkte  des  letzteren,  bildet  sich  Monacetyl- 
Saliretin,  Cl4H11(C2H30)02 ,  Traubenzucker-Natron  oder  ein 
analoges  Salz,  essigsaures  Natron  und  eine  geringe  Menge 
eines  Körpers,  der  durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure glatt  in  Saliretin  und  Traubenzucker  gespalten  wird, 
in  Wasser,  Alkohol  und  Benzol  löslich  ist  und  durch  essig- 
saures Bleioxyd  gefällt  wird.  Mit  Diacetyl-Traubenzucker 
und  Diacetyl-Rohrzucker  erhält  man  ähnliche  Resultate.  Der 
aeetylirte  Zucker  und  das  Natriumsaligenin  tauschen  hierbei 
einfach  ihr  Acetyl  und  ihr  Natrium  aus;  nur  ein  kleiner 
Theil  zersetzt  sich  in  anderer  Weise  in  essigsaures  Natron 
und  ein  Glykosid,  das  die  Elemente  des  Saligenins  enthält 

2)  Vorth eilhaftere  Resultate  erhält  man  beim  Erwärmen 
eines  Gemisches  von  Acetyl-Traubenzucker  und  der  Bleiver- 
bindung des  Saligenins  mit  Wasser.  Das  Saligenin-Glykosid 
bildet  sich  dabei  in  weit  grösserer  Menge.  Ich  konnte  es 
jedoch  nicht  in  krystallisirter  Form  erhalten,  weiss  also  nicht, 
ob  ich  einen  einheitlichen  und  bestimmten  Körper  unter  den 
Händen  hatte  und  gebe  daher  nicht  viel  auf  das  Resultat  der 
Analyse  desselben. 

3)  Erhitzt  man  eine  wässerige  Lösung  von  Acetyl-Rohr- 
zuker  mit  der  Bleiverbindung  des  Rhamnetins ,  so  bildet  sich 
essigsaures  Bleioxyd  und  ein  gefärbtes  Glykosid ,  welches  in 
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Wasser  und  in  Alkohol  löslich  ist  und  mit  Thonerde  gebeizte 
Zeuge  gelb  färbt  Das  Rhamnetin ,  welches  vollständig  un- 
löslich in  Wasser  ist,  ist  bekanntlich  ein  Spaltungsproduct 
des  Rhamnegins,  des  gelben  Farbstoffs  der  Kreuzbeeren.  Das 
angegebene  Verfahren  liefert  zunächst  einen  gelben  Nieder- 
schlag, da  das  gebildete  Glykosid  durch  das  gleichzeitig  ent- 
stehende essigsaure  Bleioxyd  gefällt  wird,  und  durch  Zer- 
setzung des  ersteren  mit  Schwefelwasserstoff  erhält  man 
dann  das  reine  Glykosid.  Dasselbe  spaltet  sich  beim  Kochen 
mit  verdünnten  Mineralsäuren  in  Traubenzucker  und  in 
Rhamnetin. 

4)  Die  Acetylderivate  der  Zuckerarten,  des  Amygdalins, 
des  Salicins  und  des  Tannins  liefern  beim  Erhitzen  mit  ben- 
zoesaurem  Natron  in  wässeriger  Lösung  essigsaures  Natron 
und  die  entsprechenden  Benzoylderivate,  über  die  ich  näch- 
stens weiteres  berichten  werde. 

Aus  obigem  erhellt,  dass  die  Methode  der  doppelten  Zer- 
setzung, auf  die  Acetylderivate  der  Zuckerarten  angewendet, 
zum  Theil  gelingt  und  unter  passenden  Umständen  zur  Syn- 
these complicirt  zusammengesetzter  Glykoside  benutzt  wer- 
den kann. 


LXVH. 

Ueber  das  Wachsthum  des  Tabaks  bei  gehemmter 
Transpiration. 

Von 

Th.  Sehlösing. 
(Compt.  rend.  t  69,  p.  353.) 

Vf.  stellte  Versuche  an  zur  Ermittelung  des  Zusammen- 
hanges, welcher  zwischen  der  Transpiration  der  Pflanzen 
durch  ihre  in  der  Atmosphäre  lebenden  Organe  und  zwischen 
der  Absorption  von  Bodenbestandtheilen  besteht. 

Er  setzte  vier  gleich  grosse  Tabakspflanzen  in  ebenso 
viele  Töpfe,  welche  gleiche  Mengen  Erde  enthielten.  Die 
eine  dieser  Pflanzen  (A)  wurde  an  ihrem  Fusse  mit  einem 
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Zinkbassin  umgeben  und  mit  einer  200  Liter  fassenden  Glas- 
glocke bedeckt,  die  in  jenem  Zinkgefäss  stand.  Durch  diese 
Glocke  wurde  ein  constanter  Strom  kohlensäurehaltiger  Luft 
geleitet  und  zwar  500  Liter  in  je  24  Stunden.  Das  an  den 
Wänden  der  Glocke  sieh  condensirende  Wasser,  welches  in 
das  Zinkgefäss  herabrann  nebst  der  sehr  geringen  Menge 
Feuchtigkeit,  die  der  Luftstrom  mit  sich  fortführte,  maass  die 
Transpiration  von  A.  Die  drei  anderen  Pflanzen,  B,  C  und 
D,  waren  zur  Messung  der  Feuchtigkeitsausscheidung  in  freier 
Luft  bestimmt  Zu  diesem  Zwecke  wurde  ihre  Erde  bei  Be- 
ginn des  Versuches  mit  Feuchtigkeit  gesättigt  und  die  Töpfe 
dann  durch  Deckel  luftdicht  geschlossen.  Das  zum  öfteren 
Begiessen  der  Pflanzen  verwendete  Wasser  wurde  genau  ge- 
messen (natürlich  mit  Berücksichtigung  der  aus  den  Töpfen 
wieder  abfliessenden  Menge)  und  dafür  Sorge  getragen ,  dass 
die  Erde  bei  Schluss  des  Versuches  wieder  den  anfänglichen 
Feuchtigkeitsgehalt  hatte. 

Der  Versuch  mit  den  Pflanzen  B,  C  und  D  dauerte  sechs 
Wochen;  bei  A  musste  er  in  Folge  eines  Zwischenfalles  schon 
nach  vier  Wochen  unterbrochen  werden.  Die  vier  Pflanzen 
hatte  Vf.  beschnitten,  so  dass  sie  keine  Blüthen  treiben  konn- 
ten, was  der  unzureichenden  Höhe  der  Glasglocke  wegen 
nöthig  war;  sie  sahen  sämmtlich  fortwährend  vollständig 
gesund  aus. 

Es  betrug  nun 

bei  A  bei  B,  C,  D  im  Mittel 

das  verdampfte  Wasser 7,9  Liter       23,3  Liter 

das  Gewicht  der  getrockneten  Blätter    48  Grm.         37,4  Grm. 

Bei  Beginn  des  Versuches  wogen  die  trockenen  Blätter 
jeder  Pflanze  8  Grm.  (was  an  anderen  gleich  grossen  Pflanzen 
bestimmt  worden  war).  Es  haben  also  die  Blätter  von  A  im 
Ganzen  um  40  Grm.  (für  jedes  Liter  verdampftes  Wasser  um 
5,2  Grm.),  und  die  von  B,  C  und  D  nur  um  29,4  Grm.  (pro 
Liter  verdampftes  Wasser  um  1,2  Grm.)  zugenommen.  Die 
Blätter  von  A  hinterliessen  13  p.C.  und  diejenigen  von  B,  C 
und  D  21,8  p.C.  Asche,  die  folgende  Zusammensetzung  hatte: 

a.        b,  c,  D. 

Kohlensäure 23,00        19,25 

Chlor    .    ! 6,51         10,21 
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a.         b,  c,  D. 
Schwefelsäure    ....      6,14  5,36 

3,68  1,89 


Phosphorsäure 
Kali  .  .  . 
Kalk  .  .  . 
Magnesia  .  . 
Eisenoxyd  . 
Sand  und  Kieselsäure 


23,40  19,00 

30,76  3  t, 48 

3,65  3,93 

0,65  0,99 


4,59         10,76 

Auffallend  ist  der  geringe  Aschengehalt  der  Blätter  von 
A,  da  die  vielen  Tabakssorten,  die  der  Vf.  analysirt  hat,  stets 
circa  20  p.C.  Asche  ergeben  haben.  Da  auch  beschnittene 
Tabakspflanzen  nach  den  Erfahrungen  des  Vf.  auf  verschie- 
denen Altersstufen  stets  ziemlich  gleiche  Aschenmengen  hin- 
terlassen, so  nimmt  er  an,  dass  die  Blätter  von  jeder  der  vier 
Versuchspflanzen,  die  ja  je  8  Grm.  wogen,  bei  Beginn  des 
Versuches  8.0,218  Grm.  Aschenbestandtheile  enthielten  und 
dass  somit  der  Totalzuwachs  an  Aschenbestandtheilen  wäh- 
rend des  Versuches  bei  den  Blättern  von  A  4,5  Grm.,  bei 
denen  von  B,  C  und  D  6,41  Grm.  betrug.  Zieht  man  für  die 
Kohlensäure,  die  in  den  Blättern  nicht  präexistirte ,  20  p.C. 
hiervon  ab,  so  ergiebt  sich  die  Zunahme  der  Blätter  an  Mine- 
ralbestandtheilen  während  des  Versuches  bei  A  zu  3,6  Grm. 
und  bei  B,  C  und  D  zu  5,10  Grm.,  und  das  Verhältniss  der 
Zunahme  an  Mineralbestandtheilen  zur  Gesammtgewichtszu- 
nahme  bei  A  zu  0,9,  bei  den  drei  übrigen  Pflanzen  zu  0,174, 
d.  h.  die  unter  der  Glocke  entstandene  Pflanzensubstanz  hat 
sich  mit  halb  soviel  Mineralbestandtheilen  begnügt,  wie  die  in 
freier  Luft  gewachsene.  ■** 

Dies  Resultat  hat  eigentlich  nur  Geltung  für  die  Blätter, 
nicht  für  die  ganze  Pflanze.  Da  aber  die  Gewichte  von  Wur- 
zeln, Stengeln  und  Bietern  bei  gleichen  Tabakssorten  unter- 
einander proportional  sind  und  es  sich  hier  nur  um  Verglei- 
chungen  handelt,  so  können  die  hier  für  die  wichtigsten 
Theile  der  Pflanze  ermittelten  Resultate  nach  dem  Vf.  einst- 
weilen ohne  Anstand  auch  auf  die  ganze  Pflanze  bezogen 
werden,  für  die  er  die  Richtigkeit  derselben  übrigens  noch 
durch  neue  Versuche  bestätigen  will. 

Vf.  hat  weiter  in  den  beiden  Sorten  von  Blättern  folgende 
Bestandteile  bestimmt :  * 
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A.  B,  C  und  D. 

Nicotin '  1,32  p.C.  2,14  p.C. 

Oxalsäure  (wasserfrei  berechnet)  0,24  „  0,66  „ 

Citronensäure 1,91  ,  2,79  „ 

Aepfelsäore *  4,68  „  9,48  9 

Pectinsäure  (bei  100°  getrocknet)  1,78  „  4,36  „ 

Harze 4,00  „  5,02  , 

Celluiose 5,36  „  8,67  , 

Amyluni 19,30  „  1,00  w 

Stickstoffhaltige  Substanzen    .    .  17,40  »  18,00  „ 

Diese  Zahlen  zeigen,  wie  sehr  die  chemische  Zusammen- 
setzung der  Blätter  durch  den  Mangel  an  Mineralbestandthei- 
len  alterirt  worden  ist ,  während  die  physikalischen  Eigen- 
schaften dadurch  gar  nicht  beeinflusst  worden  zu  sein  schei- 
nen. Namentlich  der  hohe  Gehalt  an  Stärkemehl,  den  die 
Blätter  von  A  zeigten,  ist  sehr  bemerkenswerth,  da  Vf.  davon 
in  zahlreichen  von  ihm  untersuchten  Tabaksblättern  stets  nur 
sehr  geringe  Mengen  fand.  Er  sieht  darin  eine  Bestätigung 
des  auch  schon  von  Anderen  ausgesprochenen  Satzes,  das  das 
Stärkemehl  das  erste  Product  der  Assimilirung  von  Kohlen- 
stoff und  Wasser  sei.  Während  die  Tabakspflanze  unter 
normalen  Verhältnissen  Mineralbestand theile  ganz  nach  ihrem 
Bedürfnisse  aufnimmt  und  das  zuerst  gebildete  Stärkemehl 
sich  dabei  nach  und  nach  in  andere  Körper  umwandelt,  ist 
die  Resorption  von  Mineralbestandtheilen  bei  stark  gehemm- 
ter Transpiration  zu  gering,  und  nur  ein  Theil  des  Stärke- 
mehls kann  dann  weitere  Metamorphosen  durchmachen,  wäh- 
rend der  Rest  unverändert  bleibt. 


LXVUI. 

Ueber  den  Einfluss  künstlichen  Lichts  auf  die  Reduction 
der  Kohlensäure  durch  die  Pflanzen. 

Von 

Ed.  Prillieux. 

(Compt.  rend.  t.  69,  p.  408.) 

Dass  künstliches  Licht  das  Grünen  der  Pflanzen  beför- 
dert, ist  durch  die  Versuche  von  de  Candolle  und  von 
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Hervö  Mangon  erwiesen  worden;  dagegen  gelang  es  bis 
jetzt  noch  nicht,  einen  Einfluss  des  künstlichen  Lichtes  auf 
die  Sauerstoffentwickelung  der  Pflanzen  nachzuweisen. 

In  der  Absicht,  einen  solchen  zu  constatiren,  stellte  Vi 
Versuche  an  mit  abgeschnittenen  Zweigen  von  Elodea  cana- 
densis,  welche  in  mit  Kohlensäure  gesättigtes  Wasser  getaucht 
waren.  An  den  Schnittflächen  derselben  entwickeln  sich 
zahlreiche  Gasblasen,  sobald  man  sie  dem  Sonnenlichte  expo- 
nirt.  Man  kann  auf  diese  Weise  selbst  eine  sehr  schwache 
Gasentwicklung  noch  erkennen,  da  aller  in  dem  Zweige  ge- 
bildete Sauerstoff  an  dieser  einen  Stelle  austritt  Vf.  macht 
darauf  aufmerksam,  dass  man  bei  diesen  Versuchen  nicht 
ausser  Acht  lassen  dürfe,  dass  die  Gasentwickelung  erst  be- 
ginnt, nachdem  die  Pflanze  einige  Zeit  lang  dem  Einflüsse 
des  Lichtes  ausgesetzt  war,  und  dass  sie  dann  auch  im  Dunk- 
len oft  noch  in  bemerkbarer  Weise  anhält  Bei  einem  Zweig 
von  Elodea  canadensis  z.  B. ,  welcher  einen  ganzen  Tag  über 
im  Dunkeln  gestanden  hatte,  fing  die  Gasentwickelung  erst 
an,  nachdem  er  eine  Viertelstunde  lang  dem  directen  Sonnen- 
lichte ausgesetzt  gewesen ,  und  erst  nach  einer  halben  Stunde 
erreichte  sie  ihre  volle  Stärke,  von  120  bis  130  Blasen  pro 
Minute.  Nachdem  der  Zweig  wieder  in  die  Dunkelheit  ge- 
bracht worden  war ,  entwickelte  er  nach  drei  Minuten  noch 
vier  Blasen  pro  Minute,  nach  acht  Minuten  noch  drei  und  nach 
neun  Minuten  noch  zwei  Blasen  pro  Minute,  und  erst  nach 
Verlauf  von  vierzehn  Minuten  hörte  die  Entwickelung  ganz 
auf.  Sie  beginnt  jedoch  sofort  wieder,  wenn  man  die  Pflanze 
dem  directen  Sonnenlichte  wieder  exponirt  und  erreicht  bin- 
nen circa  fünf  Minuten  wieder  ihre  volle  Intensität 

Ans  diesen  vorläufigen  Versuchen  geht  hervor,  dass, 
wenn  man  bei  Pflanzen  durch  die  Einwirkung  von  künst- 
lichem Lichte  rasch  Gasentwickelung  hervorrufen  will,  es  gut 
ist,  wenn  man  sie  vorher  erst  dem  Sonnenlicht  aussetzt  und 
ihnen  durch  letzteres  den  ersten  Anstoss  zur  Beduction  der 
Kohlensäure  geben  lässt  Dabei  darf  man  dann  auch  nicht 
ausser  Acht  lassen,  dass  die  Wirkung  der  Insolation  bei  nach- 
heriger  Verdunkelung  noch  einige  Zeit  lang  bemerkbar  bleibt, 
wie  eben  gezeigt  worden  ist 
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Vf.  operirte  deshalb  in  folgender  Weise. 

Er  exponirte  einen  Zweig  von Elodea  canadenäs  ungefähr 
eine  Viertelstande  lang  dem  Sonnenlichte  in  mit  Kohlensäure 
gesättigtem  Wasser  und  zählte  dann  die  sich  entwickelnden 
Gasblasen.  Es  waren  8,  9,  9  pro  Minute.  Darauf  brachte  er 
das  Geföss  mit  dem  Zweige  während  etwa  zehn  Minuten  in 
vollständiges  Dunkel  und  setzte  es  darauf  dem  lebhaften 
Lichte  einer  magneto- elektrischen  Maschine  aus,  in  einer 
Entfernung  von  ungefähr  einem  Decimeter  von  der  Licht- 
quelle-; es  entwickelten  sich  dann  nacheinander  7,  8,  8,  8,  7 
Blasen  pro  Minute.  Als  Vf.  hierauf  das  elektrische  Licht 
verlöschen  Hess  und  beim  Scheine  einer  Kerze  die  Gasent- 
wickelung im  Dunkeln  beobachtete,  zählte  er  pro  Minute 
noch  1,  1,  1,  1  Blase ;  die  obigen  Ziffern  sind  also  mindestens 
um  eins  zu  vermindern ,  um  die  Zahl  der  Blasen  zu  erhalten, 
deren  Entwicklung  dem  Einflüsse  des  elektrischen  Lichtes 
zugeschrieben  werden  muss.  Als  die  Pflanze  nach  einiger 
Zeit  von  neuem  dem  elektrischen  Lichte  ausgesetzt  wurde, 
entwichen  nacheinander  4,  5,  5,  5,  6,  6,  6  Blasen  pro  Minute, 
bei  darauf  folgender  Verdunkelung  nur  noch  3  Blasen  in  4*/2 
Minuten,  und  als  man  zum  Schlüsse  noch  einmal  das  Sonnen- 
licht darauf  einwirken  Hess,  7,  7,  8,  9,  9,  10,  10  Blasen. 

Diesem  Versuche,  welcher  schon  deutlich  beweist,  dass 
das  elektrische  Licht  einen  energischen  Einfluss  auf  die  Gas- 
entwickelung der  Pflanzen  ausübt,  Hess  Vf.  noch  mehrere 
gleichartige  Beobachtungen  bei  klarerem  Himmel  und  leb- 
hafterem Sonnenlichte  folgen ,  die  natürlich  wegen  der  wech- 
selnden Intensität  der  beiden  benutzten  Lichtquellen  nie  ganz 
gleiche  Resultate  ergaben.  Es  entwickelte  sich  z.  B.  bei  eini- 
gen dieser  Versuche  pro  Minute  folgende  Zahl  von  Blasen : 


1. 

2. 

3. 

4. 

im  Sonnenlichte     .    . 

22,6 

28,75 

20,6 

21,0 

im  elektrischen  lichte 

tl,8 

6,6 

11,8 

8,9 

Bei  Anwendung  von  Drummond'schem  Lichte  erhielt 
Vf.  ganz  ähnliche  Resultate  wie  mit  dem  elektrischen  Lichte, 
und  dies  veranlasste  ihn ,  auch  noch  folgenden  Versuch  mit 
einem  gewöhnlichen  Gasbrenner  anzustellen. 

Ein  Zweig  von  Elodea  camdensis,  welcher  unter  Wasser 
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von  24 V20  C.  im  schwachen  Sonnenlichte  ungefähr  4  Blasen 
pro  Minute,  im  Dunkeln  dagegen  gar  kein  Gas  mehr  ent- 
wickelte, ward  den  Lichtstrahlen  eines  Gasbrenners  ausge- 
setzt. Alsbald  begann  die  Gasentwickelung  wieder  und  zwar 
folgten  sich  die  einzelnen  Blasen  in  Intervallen  von  2  Min. 
15  See,  2  Min.  15  See,  2  Min.  13  See.  Die  Temperatur  des 
Wassers  war  dabei  gleich  24<>  C.  Als  darauf  die  Gasflamme 
soweit  verkleinert  wurde ,  dass  man  nur  gerade  noch  erken- 
nen konnte,  ob  sich  noch  Gas  entwickele  oder  nicht,  entwich 
während  fünf  Minuten  nicht  eine  einzige  Blase  mehr,  während 
die  Temperatur  in  dieser  Zeit  constant  gleich  24°  G.  blieb. 
Die  Gasentwickelung  begann  aber  bei  Vergrößerung  der 
Flamme  sogleich  wieder  und  es  folgten  sich  dabei  die  ein- 
zelnen Blasen  in  Zwischenräumen  von  2  Min.  20  See,  2  Min. 
20  See,  2  Min.  19#Sec,  2;Min.  17  See. 

Also  befördern  sowohl  das  elektrische  wie  das  Drum- 
mond'sche  Licht  und  das  Licht  des  Leuchtgases  die  Zer- 
setzung der  Kohlensäure  in  den  Pflanzen  und  die  Sauerstoff- 
entwickelung derselben  in  gleicher  Weise,  wie  das  Sonnen- 
licht, wenn  auch  in  geringerem  Grade. 


LXIX. 

Ueber  das  Vorkommen  von  Rohrzucker  in  der 
Krappwurzel. 

Von 

W.  Stein. 

Der  Bohrzucker  ist  bis  jetzt  unter  den  Bestandteilen 
der  Krapp wurzel  noch  nicht  nachgewiesen  worden ;  er  scheint 
dessen  ungeachtet  regelmässig  und  wahrscheinlich  in  jeder 
Art  vorzukommen.  Ersteres  schliesse  ich  aus  dem  Umstände, 
dass  ich  schon  vor  mehreren  Jahren  aus  einem  holländischen 
Krapp  des  Handels  und  in  diesem  Jahre  aus  einer  frischen 
seeländischen  Wurzel,  welche  ich  der  Güte  der  Herren  Twiss 
und  Söhne  in  Rotterdam  verdanke ,  den  Rohrzucker  ausge- 
schieden habe.  Das  Vorkommen  desselben  im  französischen 
Krapp  aber  ist  nach  einer  von  Schützen  berger  angeführten 
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Beobachtung  des  Herrn  Forster  kaum  zweifelhaft.  Findet 
sieh  nun  der  Rohrzucker  allenthalben  in  der  Krappwurzel,  so 
ist  es  praktisch  nicht  unwichtig,  dass  ich  bei  meiner  Unter- 
suchung 8  p.C.  an  Rohkrystallen  erhielt ;  denn  bei  dem  jähr- 
lichen Verbrauche  an  Krapp,  welchen  man  wohl  auf  10  Mill. 
Pfund  anschlagen  darf,  würde  hiernach  eine  sehr  namhafte 
Menge  Rohrzucker  gewonnen  werden  können,  ohne  dass  man 
den  Werth  des  Krapps  als  Farbmaterial  verminderte.  Nun 
wird  zwar  jetzt  schon  der  Zucker  in  Form  von  Alkohol  ver- 
werthet,  aber,  wie  bekannt,  nicht  ohne  50  p.C.  Verlust  am 
Gewichte  durch  die  entweichende  Kohlensäure.  Uebrigens 
würde  die  Alkoholproduction  nicht  aufhören,  wenn  man  den 
Rohrzucker  zu  gewinnen  suchte ;  denn  einestheils  würde  der 
beim  Gewinnungsprocesse  gebildete  r  anderntheils  der  neben 
dem  Rohrzucker  in  der  Wurzel  schon  vorhandene  Schleim- 
zucker in  Alkohol  verwandelt  werden  können.  Wenn  nach 
der  jetzt  erzielten  Ausbeute  an  Alkohol  auf  einen  Gesammt- 
gehalt  an  Zucker  von  14 — 15  p.C.  geschlossen  werden  darf, 
so  würde  über  die  Hälfte  der  bisherigen  Alkoholproduction 
unter  allen  Umständen  fortbestehen  bleiben.  Ueberdies  glaube 
ich,  dass  der  Gewinnung  des  Rohrzuckers  aus  der  Krapp- 
wurzel keine  grösseren  praktischen  Schwierigkeiten  entgegen 
stehen,  als  seiner  Abscheidung  aus  der  Zuckerrübe. 

Was  meine  Beobachtung  betrifft,  so  bin  ich  bei  einer 
Untersuchung  der  Krappwurzel  auf  ihre  wichtigsten  Bestand- 
theile  zur  Ausscheidung  des  Rohrzuckers  auf  dem  Wege  ge- 
langt, welchen  ich  schon  bei  der  Untersuchung  der  Rhamnus- 
beeren  eingeschlagen  hatte.  Es  wurde  nämlich,  um  so  wenig 
wie  möglich  Veranlassung  zu  chemischen  Veränderungen  zu 
geben ,  die  Wurzel  zuerst  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und 
durch  Verdrängung  mit  Weingeist  von  80  p.C.  erschöpft.  Die 
Auszüge  wurden  dann  im  Kohlensäurestrom  bis  auf  i/i  des 
ursprünglichen  Volumens  abdestillirt  und  hierauf  so  lange 
mit  absolutem  Alkohol  vermischt,  als  ein  schleimiger,  schwarz- 
brauner Niederschlag  entstand.  Die  geklärte  Flüssigkeit 
schied  dann  bei  mehrtägigem  Stehen  schöne  Zuckerkrystalle 
ab.  Wurde  die  alkoholische  Flüssigkeit  mit  Aether Versetzt, 
so  fand  eine  weitere  Ausscheidung  von  Krystallen  statt. 
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Die  so  erhaltenen  Krystalle  sind  noch  durch  die  oben 
genannte  schleimige  Masse  verunreinigt,  können  aber  durch 
Auflösen  in  wenig  Wasser  mit  Knochenkohle  leicht  entfärbt 
und  mittelst  Alkohol  und  Aether  wieder  aus  der  wässerigen 
Lösung  abgeschieden  werden.  Da  indessen  auch  die  farb- 
losen Krystalle  keineswegs  frei  von  Schleimzucker  sind,  so 
müssen  sie  für  die  Analyse  noch  weiter  gereinigt  werden.  Ich 
löste  sie  zu  diesem  Zwecke  in  Wasser  und  fällte  durch  Zu- 
mischung von  Alkohol  unter  Umrühren  ein  Krystallmehl, 
welche  Behandlung  mehrmals  wiederholt  wurde. 

Einzelne  wohl  ausgebildete  Krystalle  hatte  Herr  Dr. 
Groth  in  Berlin  zu  messen  die  Güte,  wobei  er  p:p  =  78° 
46',  q: c  =  139°  9'  fand.  Er  bemerkt  dazu :  „also  so  tiber- 
einstimmend mit  den  Angaben  für  Rohrzucker  in  Bammels- 
berg's  krystallographischer  Chemie,  als  es  bei  der  Kleinheit 
der  Krystalle  zu  erwarten  war." 

Geschmack,  Löslichkeit,  Verhalten  gegen  alkalische 
Kupferlösung  waren  gleichfalls  mit  Bohrzucker  tibereinstim- 
mend ;  ebenso  wurde  die  Lösung  durch  Hefe  in  Gährung  ver- 
setzt und  lieferte  Kohlensäure  und  Alkohol. 

Das  Rotationsvermögen  wurde  von  Dr.  de  Vry  im  Haag 
bestimmt,  welcher  mir  mittheilte,  dass  er  es  ganz  überein- 
stimmend mit  dem  des  Rohrzuckers  gefunden  habe. 

Die  Elementaranalyse  der  erst  erhaltenen  Krystalle  hatte 
wegen  des  noch  beigemischten  Schleimzuckers  41,2  bis 
41,7  p.C.  C  und  6,7  bis  6,8  p.C.  H  geliefert.  Nachdem  die 
weitere  Beinigung,  wie  angegeben,  damit  vorgenommen 
worden  war,  fand  ich  in  100  Th.: 

Kohlenstoff    1)  42,100 

2)  42,073 

3)  42,209 
im  Mittel  42,127. 

Wasserstoff    1)    6,509 

2)  6,682 

3)  verunglückte 
im  Mittel    6,596. 
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LXX. 

Notizen. 
1)  Ueber  Phenetolsulfosäuren  und  einige  Salze  derselben. 

Die  Existenz  zweier  isomerer  Phenolsulfosäuren ,  welche 
bei  der  Einwirkung  von  englischer  Schwefelsäure  auf  Phenol 
entstehen,  machte  es  Opl  und  E.  Lippmann  (Compt.  rend. 
t.  68,  p.  1322)  sehr  wahrscheinlich,  dass  das  Phenetol,  wel- 
ches nichts  anderes  als  der  Aethyläther  des  Phenols  ist,  mit 
Schwefelsäure  derselben  Behandlung  unterworfen,  die  ent- 
sprechenden zwei  Phenetolsulfosäuren  liefere. 

Keines,  bei  168 — 170°  siedendes,  nach  der  Methode  von 
Cahours  aus  Jodäthyl  und  Kaliumphenylat  dargestelltes 
Phenetol  wurde  mit  dem  gleichen '  Gewich tstheil  englischer 
Schwefelsäure  gemischt  und  im  Wasserbade  1 — 1 1/2  Stunden 
lang  erhitzt.  Die  rosaroth  gefärbte  Flüssigkeit  gesteht  als- 
dann zu  einer  Krystallmasse  zweier  isomerer  Sulfosäuren, 
der  Phenetolsulfosäure  und  der  Paraphenetolsulfosäure.  Ihre 
Trennung  ist  vermittelst  der  Barytsalze  leicht  zu  effectuiren. 
Dasjenige  der  Phenetolsulfosäure  ist  selbst  in  heissem  Wasser 
schwer  löslich  und  krystallisirt  in  gut  ausgebildeten  lancett- 
förmigen  Krystallen,  während  das  paraphenetolschwefelsaure 
Baryum  sehr  leicht  löslich  ist  und  wie  alle  anderen  darge- 
stellten Salze  dieser  Säure  nicht  krystallisirt. 

IOC  H 
^O^fL  +  H20, 

bildet  seidenglänzende,  in  kaltem  Wasser  leicht  lösliche  Na- 
deln ,  das  Bleisalz  derselben  Säure  entwächst  der  concentrir- 
ten  Lösung  in  blumenkohlartigen  Massen. 

Das  Silbersalz  zersetzte  sich  beim  Eindampfen. 


2)  Ueber  die  Alkoholgährung  durch  die  Mikrozyma  der  Leber. 

Die  Alkoholgährung  durch  die  Mikrozyma  cretae  liefert 
nach  den  Untersuchungen  A.  Böchamp's  (Compt.  rend.  t.  67, 
p.  558  u.  1567)  als  Hauptproduct  Capronsäure.  Bei  der 
grossen  Aehnlichkeit,  welche  die  Mikrozyma  der  Leber  mit 
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der  Mikrozyma  der  Kreide  besitzt,  war  es  von  Interesse,  die 
chemische  Wirkung  der  ersteren  ebenfalls  zu  untersuchen. 

320  C.C.  absoluter  Akohol  wurden  mit  40  Grm.  frischer 
Hammelleber  und  16  Liter  Wasser  zusammengebracht  und 
das  Ganze  5  Monate  lang  sich  selbst  überlassen.  Die  Flüs- 
sigkeit reagirte  nunmehr  stark  sauer  und  besass  einen  durch- 
dringenden Seh weissgeruch.  Die  von  der  Lebermasse  ab- 
filtrirte  Flüssigkeit  wurde  im  Chlorcalciumbad  bis  zur  Trockne 
abdestillirt,  das  Destillat  mit  Soda  neutralisirt  und  der  unver- 
änderte Alkohol  wieder  abdestillirt.  Der  Rückstand  lieferte 
auf  Zusatz  von  Schwefelsäure  eine  ölige  Schicht,  welche  zum 
grössten  Theil  aus  Capronsäure  bestand  und  zwischen  200 
und  210°  tiberging. 

Andere  Säuren  waren  in  verhältnissmässig  sehr  kleiner 
Menge  vorhanden.  Von  dem  unveränderten  Alkohol  konnten 
240  C.C.  wieder  nachgewiesen  werden,  so  dass  im  Ganzen 
80  C.C.  Alkohol  verschwunden  sind.  Die  Menge  der  erhal- 
tenen Capronsäure  betrug  15  Grm.  Die  gebrauchte  Leber 
wog  nach  dem  Eintrocknen  bei  100°  C.  4,75  Grm.,  während 
die  frische  Leber  nach  dem  Trocknen  bei  100°  C.  8,25  Grm. 
Gewicht  besass. 

Die  mikroskopische  Untersuchung  der  gebrauchten  Leber 
zeigte  noch  dieselbe  bewegliche  und  gleichgefonaate  Mikro- 
zyma wie  die  frische  Leber. 

Der  Amylalkohol  wird,  einer  späteren  Mittheiluug  (Compt 
rend.  t.  69,  p.  210)  des  Vfs.  zu  Folge,  durch  die  angewandten 
Gährungsmittel  nicht  verändert,  während  der  Methylalkohol 
eine  analoge  Umwandlung  erfährt,  jedoch  nicht  Capron&äijre, 
sondern  Essigsäure  als  Hauptproduct,  neben  kleinen  Mengen 
von  Ameisensäure  und  Spuren  von  höher  siedenden  fetten 
Säuren  liefert. 
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LXXI. 
Chemische  Mittheilungen. 

Von 

A.  W.  Hoftnann. 

(A.  d.  Monatsber.  d.  Akad.  d.  Wissensch.  zu  Berlin.  Juli  1869.) 

1)  lieber  das  Naphtalinroth. 

Von  den  zahlreichen  Anläufen ,  welche  gemacht  worden 
sind,  um  die  amidirten  Abkömmlinge  des  Naphtalins  für  die 
Zwecke  der  tinctorialen  Industrien  zu  verwerthen,  haben  nur 
wenige  zu  einem  befriedigenden  Ziele  geführt.  Die  einzige 
Naphtalinfarbe,  welche  als  industrielles  Product  auf  der  letzten 
Pariser  Ausstellung  figurirte ,  war  das  schöne  von  Herrn  Dr. 
Martius  entdeckte  Naphtalingelb,  das  DMironaphtol ,  dessen 
Anwendungen  seit  jener  Zeit  noch  wesentlich  zugenommen 
haben.  Im.  Laufe  des  verflossenen  Jahres  ist  indessen  ein 
neuer,  von  dem  Naphtalin  abstammender  Farbstoff,  dasiVapÄ- 
taUnroth,  aufgetaucht,  welcher  bereits  die  Aufmerksamkeit  der 
Chemiker  auf  sich  gezogen  hat. 

Ich  verdanke  meinem  Freunde  Hrn.  Scheurer-Kestner 
in  Thann  eine  schöne  Probe  dieses  merkwürdigen  Körpers, 
welcher,  als  er  in  meinen  Besitz  gelangte,  bereits  als  eine 
nahezu  chemisch  reine  Verbindung  angesehen  werden  konnte. 
Wenn  daher  dem  im  Folgenden  beschriebenen  Versuche  die 
Zusammensetzung  des  Naphtalinroths  festzustellen  irgend  ein 
Verdienst  beiwohnt,  so  gehört  dies  eigentlich  meinem  Freunde 
an,  der  den  Farbstoff  dargestellt  und  gereinigt  hat  und  in 
dessen  Händen  die  weitere  Erforschung  desselben  zu  einem 
schnellen  und  sicheren  Abschluss  gekommen  sein  würde,  wenn 
nicht  wichtigere  Untersuchungen  ihn  verhindert  hätten,  dem 
Gegenstande  im  Augenblicke  ungetheilte  Aufmerksamkeit  zu 
widmen.  Da  die  Analyse  des  neuen  Farbstoffs  gleichwohl 
auch  für  die  Fabrikation  willkommene  Aufschlüsse  zu  liefern 
versprach,  so  hat  mir  Herr  Scheurer-Kestner  mit  dankens- 
werther  Liberalität  das  werthvolle  Material  für  die  Ausführung 
dieser  Arbelt  zur  Verfügung  stellen  wollen. 
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Das  bei  der  Darstellung  des  Naphtalinroths  eingehaltene 
Verfahren  ist,  wie  mir  Herr  Scheurer-Kestner  mittheilt, 
von  Herrn  Schiendl  in  Wien  angegeben  worden.  Die  ersten 
Versuche,  den  Farbstoff  im  Grossen  zu  erzeugen,  wurden  von 
Herrn  Durand  in  den  Werkstätten  des  Herrn  Clavel  in 
Basel  ausgeführt  Von  diesen  Versuchen  datirt  die  industrielle 
Gewinnung. 

Das  Naphtalinroth  wird  bereits  von  verschiedener  Seite 
in  den  Handel  gebracht.  In  der  Schweiz  beschäftigt  sich 
Herr  Clavel  in  Basel  mit  der  Fabrikation  des  Naphtalin- 
roths. In  Frankreich  ist  es  zumal  das  berühmte  Haus 
Charles  Kestner  in  Thann,  welches  diese  neue  Industrie 
aufgenommen  hat,  und  zwar  nicht  nur  die  Gewinnung  des 
Farbstoffs  selbst,  sondern  auch  die  Darstellung  des  für  das 
Naphtalinroth  als  Robmaterial  dienenden  Naphtylainins.  In 
den  Werkstätten  dieser  Fabrik  sind  bereits  viele  Tausende  von 
Kilogrammen  Naphtalin  in  Naphtylamin  verwandelt  worden. 
In  England  endlich,  wo  man  denNaphtalin-Farbstoff  zu  Ehren 
des  abyssinischen  Feldzugs  mit  dem  Namen  Magdalaroth  1>£- 
zeichnet  hat,  sind  es  die  Herren  Brooke,  Simpson  und 
Spiller,  Nachfolger  der  Firma  Nicholson  und  Maule  in 
London,  welche  der  neuen  Fabrikation  ihre  Aufmerksamkeit 
geschenkt  haben. 

Ueber  die  industrielle  Zukunft  des  Naphtalinroths  lässt 
sich  im  Augenblick  noch  nicht  viel  sagen;  an  Färbekraft 
steht  er  den  Anilinfarben  nicht  nach,  übertrifft  dieselben  aber 
durch  seine  bemerkenswerthe  Beständigkeit.  Leider  verliert 
das  Naphtalinroth  in  den  dunkeln  Tönen  allen  Glanz,  es  wird 
daher  auch  ausschliesslich  für  helle  Tinten  verwendet,  und 
deshalb  ist  der  Verbrauch  bis  jetzt  ein  sehr  massiger  gewesen. 

Das  mir  von  Herrn  Scheurer-Kestner  übersendete  Prä- 
parat stellt  ein  schwarzbraunes,  undeutlich  kristallinisches 
Pulver  dar.  Wenige  Versuche  waren  hinreichend,  um  in  der 
Behandlung  desselben  mit  Alkohol  den  Weg  zu  erkennen, 
auf  welchem  eine  für  die  Analyse  geeignete  Substanz  zu  er- 
halten war. 

Löst  man  das  schwarzbraune  Pulver  in  siedendem  Al- 
kohol, so  erhält  man  eine  tiefrothe  Lösung,  aus  der  sich  beim 
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Erkalten  nur  wenig  absetzt.  Beim  Abdampfen  aber  erschei- 
nen hübsche  nadeiförmige  Krystalle  von  grüner  Farbe  und 
metallischem  Glänze.  Diese  Krystalle  sind  das  Chlorid  einer 
Base;  beim  Uebergiessen  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
entwickeln  sich  Ströme  von  Chlorwasserstoffsäure.  Nach 
zwei-  bis  dreimaligem  Umkrystallisiren  der  Verbindung  aus 
Alkohol  zeigte  sich  der  Chlorgehalt  coustant;  dieselbe  konnte 
deshalb  als  eine  chemisch  reine  Substanz  betrachtet  werden. 
Die  Krystalle  lösen  sich  wenig  in  kaltem,  reichlicher  in 
heissem  Wasser,  allein  die  Lösung  krystallisirt  nicht;  sie 
sind  unlöslich  in  Aether ;  aus  der  alkoholischen  Lösung  wird 
der  Farbstoff  durch  Aether  als  ein  braunes  kaum  krystalli- 
nkches  Pulver  gefällt 

Die  alkoholische  Lösung  des  Chlorids  zeigt  ein  sehr 
charakteristisches  Verhalten,  durch  welche  das  Naphtalinroth 
alsbald  von  allen  Anilinfarben  zu  unterscheiden  ist  Giesst 
man  einige  Tropfen  einer  concentrirten  Lösung  des  Farbstoffs 
in  einen  mit  Alkohol  gefüllten  Cylinder,  so  glaubt  man,  wenn 
die  Flüssigkeit  im  reflectirten  Lichte  betrachtet  wird,  die 
Bildung  eines  Niederschlags  zu  beobachten ,  welcher  sich  in 
feuerrothen  Wolken  durch  die  Flüssigkeit  verbreitet  Be- 
trachtet man  aber  die  Erscheinung  im  durchfallenden  Lichte, 
so  ergiebt  es  sich ,  dass  man  es  mit  einer  vollkommen  durch - 
sichtigen ,  licht-rosenroth  gefärbten  Flüssigkeit  zu  thun  hat, 
und  dass  der  vermeintliche  Niederschlag  auf  einer  Fluores- 
cenz  beruht,  welche  verdünnte  Naphtalinrothlösungen  in  ganz 
bemerkenswerther  Weise  zeigen,  und  welche  zumal  im  directen 
Sonnenlichte  einen  überraschenden  Anblick  gewährt  Hält 
man  eine  verdünnte  Lösung  von  Naphtalinroth  in  Alkohol 
gegen  einen  dunklen  Hintergrund,  so  glaubt  man  eine  frische 
Fällung  von  Sehwefelantimon  oder  Quecksilberjodid  vor  sich 
zuhaben. 

Die  auf  dem  angedeuteten  Wege  dargestellte  Chlorver- 
bindung besitzt  einen  hohen  Grad  von  Beständigkeit;  man 
kann  sie  mit  Ammoniak  und  selbst  mit  Natriumhydrat  zum 
Sieden  erhitzen,  ohne  dass  ihr  das  Chlor  entzogen  würde; 
es  bedarf  in  der  That  einer  längeren  Digestion  mit  Silber- 
oxyd  um  die  Base  in  Freiheit  zu  setzen.    Vielleicht  beruht 
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die  Aechtheit  der  Farbe  gerade  auf  dieser  Beständigkeit 
der  Salze. 

Da  ich  später  in  einer  ausführlicheren  Abhandlung  auf  da» 
Naphtalinroth  zurückzukommen  denke,  so  will  ich  im  Nach- 
folgenden vorläufig  nur  das  Ergebniss  der  Analysen  mittheilen, 
welche  ich  mit  dem  neuen  Farbstoff  angestellt  habe. 

Diese  Analysen,  bei  deren  Ausführung  ich  von  Herrn  Dr. 
J.  H.  Buff  und  von  Herrn  Karl  Sarnow  mit  grossem  Ge- 
schick unterstützt  worden  bin,  betreffen  zunächst  das  Chlorid, 
dann  ein  aus  dem  Chloride  dargestelltes  Platinsalz,  endlich 
ein  von  dem  Chloride  abgeleitetes  Pikrat. 

Die  Zusammensetzung  des  bei  100°  getrockneten  Chlo- 
rids ist : 

C30H24N3OC1  —  CaoHAHClAO, 

Das  Platinsalz,  ebenfalls  bei  100°  getrocknet,  enthält: 
C60H48N602PtCl6  —  2(C3oH21N3,HCl),PtCl4,2H20.     . 

Endlieh  ist  die  Formel  des  bei  100°  getrockneten  pikrin- 
sauren  Salzes : 

C36H26N608  =  C30H21N3,C6H3(NO2)3O,H2O. 

Sämmtliche  Salze  halten  also  bei  100°  Wasser  zurück, 
und  für  den  Augenblick  muss  ich  es  unentschieden  lassen,  ob 
sie  bei  höherer  Temperatur  wasserfrei  zu  erhalten  sind.  Im 
Hinblick  auf  diese  Ergebnisse  wird  es  mehr  als  wahrschein- 
lich, dass  auch  die  freie  Base,  die  ieh  bis  jetzt  im  reinen  Zu- 
stande nicht  habe  erhalten  können,  wie  das  Rosanilin,  ein 
Wassermolekül  zurückhält,  mithin  durch  die  Formel 

C30H23N3O  =  C30H21N3,H2O 
ausgedrückt  ist. 

Wie  dem  aber  auch  sei ,  die  Bildung  des  Naphtalinroths 
erfolgt  offenbar  in  einer  Reaction,  welche  derjenigen,  in  wel- 
cher das  Rosanilin  entsteht,  sehr  ähnlich  ist.  Denkt  man 
sich  von  3  Mol.  Naphtylamin  3  Wasserstoffmoleküle  abge- 
spalten, so  hat  man  den  neuen  Farbstoff 

3C10HgN  —  3HH  =  C30H21N3. 

Die  Gleichung  stellt  aber  nur  das  einfache  Verhältniss  des 
Farbstoffs  zu  dem  Materiale  dar,  aus  dem  er  sich  bildet.  Die 
wirkliche  Umbildung  findet  in  minder  einfacher  Weise  statt 

Schon  oben  wurde  der  Verdienste  gedacht,  welche  sich 
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HerrJ)urand  vom  Hause  Clayel  in  Basel  um  die  fabrik- 
massige  Darstellung  des  Naphtalinroths  erworben  bat.  Wäh- 
rend ich  mit  diesen  Untersuchungen  beschäftigt  war,  hat  mir 
Herr  Durand  mit  grossem  Freimuthe  einige  Mittheilungen 
über  die  Gewinnung  dieses  Farbstoffs  gemacht,  die  ich  früher 
nur  in  sehr  unvollkommener  Weise  kannte.  JTach  diesen 
Mittheilungen  wird  das  Naphtalinroth  in  zwei  gesonderten 
aufeinander  folgenden  Processen  gebildet.  Zunächst  wird 
das  Naphtylamin  unter  geeigneten  Bedingungen  der  Einwir- 
kung der  salpetrigen  Säure  ausgesetzt,  alsdann  wird  das  in 
dem  ersten  Processe  gebildete  Produot  mit  Naphtylamin  be- 
handelt. Herr  Durand  hat  die  Güte  gehabt,  mir  eine  Probe 
des  in  der  ersten  Phase  der  Umwandlung  gebildeten  Products 
mitzutheilen.  Wenige  Versuche  waren  hinreichend,  mich  in 
dem  übersendeten  Körper  das  Azodinaphtyldiamin  der  Herren 
Perkin  und  Church*)  erkennen  zu  lassen,  welches  durch 
die  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf  das  Naphtylamin 
entsteht.  Bei  der  Behandlung  mit  Naphtylamin  geht  dieser 
Körper  in  Naphtalinroth  über. 

Die  Genesis  des  Naphtalinroths  vollendet  sich  demnach 
in  zwei  scharf  definirten  Reactionen : 

I.    2CiöH9N  +  HNO,  =  CWH45N8  +  2H40. 

Naphtylamin        Azodinaphtyldiamin 
IL    CioH^Ns  +  C10H9N  —  CsoHjiN3  +  H3N. 
Azodinaphtyldiamin        Naphtalinroth 

Dass  sich  in  der  letzten  Phase  der  Reaction  in  der  That 
Ammoniak  in  reichlicher  Menge  entwickelt,  lässt  sich  durch 
den  Versuch  leicht  constatiren. 

Die  hier  zu  Tage  tretenden  Verhältnisse  sind  für  die 
Theorie  der  Farbammoniake  von  nicht  geringem  Interesse. 
Zunächst  liegt  der  Gedanke  nahe,  auf  das  Azodinaphtyldiamin 
statt  Naphtylamin  Anilin  und  Toluidin  einwirken  zu  lassen. 
Es  müssen  auf  diese  Weise  genrischte'Farbstoffe,  dem  Rosani- 
lin noch  näher  stehend  als  das  Naphtalinroth,  welche  gleich- 
zeitig der  Naphtylreihe  und  beziehungsweise  derPhenyl-  und 
Tolylreihe  angehören,  gebildet  werden.    Ich  habe  diese  Ver- 


*>  Perkin  und  Church,  dies.  Journ.  92,  334. 
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suche  angestellt  und  mit  Vergnügen  unter  Ammoniakaus- 
scheidung die  Bildung  von  rothen  Farbstoffen  beobachtet, 
welche  offenbar  beziehungsweise  die  Zusammensetzung 

C2CH19N3  und  C^H^Ns 
haben  müssen.   Beide  Substanzen  zeigen  in  alkoholischer  Lö- 
sung dieselben  bemerkenswerthen  Fluorescenzerscheinungen, 
welche  das  Naphtalinroth  bezeichnen.    Ich  hoffe  gelegentlich 
auf  diese  Producte  zurückzukommen. 

Allein  die  Beaction  Hesse  sich  noch  nach  einer  andern 
Bichtung  ausbeuten.  Statt  Naphtylamin,  Anilin  und  Toluidin 
auf  Azodinaphtyldiamin  einwirken  zu  lassen,  könnte  man  um- 
gekehrt die  Azodiamine  der  Phenyl-  und  Toluylreihe,  sei  es 
mit  Naphtylamin,  Toluidin  oder  Anilin,  behandeln.  Es  liegen 
sogar  schon  einige  Beobachtungen  vor,  die  jetzt  eine  einfache 
Deutung  erlauben. 

In  ihrer  interessanten  Abhandlung  über  das  Anudodiphe- 
nyUmid  erwähnen  die  Herren  Marti us  und  Griess*)  am 
Sehiusse  eines  blauen  Farbstoffs,  welcher  sich  beim  Erhitzen 
des  Amidodiphenylimids  (Azodiphenyldiamins)  mit  chlorwas- 
serstoffsaurem oder  salpetersaurem  Anilin  bildet  Es  läset 
sich  nicht  bezweifeln,  dass  dieser  Körper  zu  dem  Anilin  in 
derselben  Beziehung  steht,  wie  das  Naphtalinroth  zu  dem 
Naphtylamin,  dass  er  in  der  That  mit  dem  von  den  Herren 
Girard,  de  Laire  und  Ghapoteaud  beschriebenen  Vwl- 
anUin  identisch  ist.  Seine  Bildung  wäre  der  des  Naphtalin- 
roths  vollkommen  analog : 

I.    2C6H7N  +  HNO«  «  Ct«HHN3  «f  2HÄ0. 

Anilin  Azodiphenyldiamin 

II.    ^sHuNa  +  CoH.N^C^H^Ns  +  HaN. 
Azodinaphtylamin  Violanilin 

Von  Herrn  Martius,  der  sich  in  neuester  Zeit  wieder 
mit  diesem  Farbstoff  beschäftigt  hat,  erfahre  ich,  dass  sich  in 
der  That  in  der  zweiten  Phase  desProcesses  reichliche  Mengen 
von  Ammoniak  entwickeln.  Die  Analyse  des  blauen  Farb- 
stoffs wird  die  Frage  schnell  zur  Entscheidung  bringen. 

Es  bliebe  noch  ein  interessanter  Versuch  anzustellen. 


*)  Martins-  und  Griess,  dies.  Journ.  97,  257. 
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Man  ruüsste  das  Azoditolyldiamin  erzeugen  und  auf  diese 
Verbindung  Anilin  einwirken  lassen.  Verliefe  die  Beaction 
in  dem  aus  den  oben  beschriebenen  Versuchen  erschliessbaren 
Sinne ,  so  würde  sich  Rosanilin  erzeugen.  Allein  das  Azodi- 
tolyldiamin muss  erst  noch  aufgefunden  werden.  Man  kennt 
allerdings  einen  gleichfalls  von  Herrn  Martius*)  entdeckten 
Körper  C14H15N3, 

allein  diese  Verbindung,  welche  bekanntlich  das  wahre  Ana- 
logen des  Azodiphenyldiamins  und  des  Azodinaphtyldiamins 
nicht  ist,  liefert  bei  der  Behandlung  mit  Monaminen  keine 
Farbstoffe. 


2)  Ueber  das  Xylidinroth» 

Die  im  Vorstehenden  beschriebenen  Versuche  über  das 
Naphtalinroth  haben  mich  lebhaft  an  die  ersten  Untersuchun- 
gen erinnert,  aus  denen  ich  die  Zusammensetzung  des  Bosa- 
nilins  ableitete.  Das  Naphtalinroth  wie  das  Anilinroth  ent- 
stammt 3  Mol.  Monamin,  welche  eine  gewisse  Anzahl  von 
Wasserstoffmolekulen  verloren  haben,  nur  gehören  diese  3  Mol. 
nicht  verschiedenen  Beihen,  wie  bei  dem  Bosanilin,  sondern 
derselben  Reihe  an.  Die  Bildung  solcher  höher  gegliederten 
Farbammoniake  durch  Verschmelzen  dreier  Monaminmole- 
ktlle  scheint  demnach  wirklich  eine  allgemeine  zu  sein,  wie 
dies  auch  schon  aus  den  Versuchen  der  Herren  Girard,  de 
Laire  und  Chapoteaud  hervorgeht.  Leider  sind  die  von 
den  letztgenannten  Chemikern  erhaltenen  Farbebasen  noch 
nicht  genauer  untersucht  worden;  sie  weichen  jedoch,  na- 
mentlich was  Färbekraft  und  Farbeton  anlangt,  von  dem 
Bosanilin  so  wesentlich  ab,  dass  es  wünschenswerth  erschien, 
ein  dem  Bosanilin  möglichst  analog  construirtes  Farbammo- 
niak darzustellen  und  zu  untersuchen. 

Eine  erwünschte  Gelegenheit  zu  dieser  Untersuchung  bot 
sich  mir  in  dem  Besitze  einer  grösseren  Menge  von  Xylidin, 
welche  ich  der  Güte  meines  Freundes,  des  Hrn.  Dr.  Martius 
verdanke.  Von  der  chemischen  Beinheit  des  Präparates,  wel- 
ches constant  bei  112°  siedete,  hatte  ich  mich  mehrfach  durch 

*)  Martius,  Monateber,  d.  Akad.  zu  Berlin  1866,  p.  171. 
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die  Analyse  überzeugt.  Für  sich  mit  Oxydationsmitteln  be- 
handelt, liefert  das  Xylidin  keinen  rothen  Farbstoff,  ebenso 
wenig,  wenn  dasselbe  in  Gegenwart  von  Toluidin  der  Ein- 
wirkung der  gewöhnlichen,  bei  der  Darstellung  des  Rosanilins 
verwendeten  Agentien  unterworfen  wird. 

Ganz  anders  gestaltet  sich  der  Versuch,  wenn  man  eine 
Mischung  von  reinem  Xylidin  und  reinem  Anilin  (welches  für 
sich  keinen  rothen  Farbstoff  erzeugt)  mit  einem  der  die  Bil- 
dung von  Rosanilin  bedingenden  Agentien  zum  Sieden  erhitzt. 
Augenblicklich  nimmt  die  Mischung  eine  prachtvolle  gesättigt 
carmoisinrothe  Färbung  an,  welche  einem  dem  Kosanilin 
homologen  Farbstoff  angehört.  Das  neue  aus  Anilin  und 
Xylidin  gebildete  Farbammoniak ,  welches  Wolle  und  Seide 
kaum  weniger  lebhaft  roth  färbt,  als  Rosanilin  selbst,  hat 
wahrscheinlich  die  Zusammensetzung : 

C6H7N  +  2C8HnN  +  H20  —  3HH = C22H23N3,H20. 

Eine  eingehende  Untersuchung  dieses  Farbstoffs,  dem 
man  ein  gewisses  theoretisches  Interesse  nicht  wird  abspre- 
chen wollen,  hoffe  ich  später  mittheilen  zu  können. 

Hier  werde  nur  noch  erwähnt,  dass  sich  bei  der  Behand- 
lung einer  Mischung  von  Anilin  mit  dem  dem  Toluidin  isome- 
ren Benzylamin  kein  Farbstoff  erhalten  lässt. 


3)  Zur  Kenntniss  der  isomeren  Xylidine. 

(Gemeinschaftlich  mit  Dr.  C.  A.  Martius.) 

Aus  einer  eingehenderen  Untersuchung  über  die  Natur 
der  farbeerzeugenden  aromatischen  Basen,  welche  wir  ge- 
meinschaftlich unternommen  haben,  theilen  wir  schon  heute 
ein  Ergebniss  mit,  welches  uns  nicht  ohne  Interesse 
scheint.  Wir  haben,  indem  wir  die  höher  siedenden  Ani- 
linöle des  Handels  im  grossen  Maasstabe  einer  fractionir* 
ten  Destillation,  und  die  einzelnen  Fractionen  in  der  Form 
von  Salzen  weiteren  Scheidungsprocessen  unterwarfen,  eine 
Reihe  von  Producten  erhalten ,  von  denen  sich  einige  bereits 
als  chemisch  reine  Körper  charakterisiren. 

Unter  diesen  befindet  sich  zumal  eine  nicht  unerhebliche 
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Menge  ^vdn  völlig  reinem,  constant  bei  212°  siedendem  Xylt- 
din,  welches,  wie  der  Eine  von  uns  (s.  vorstehende  Abhand- 
lung) bereits  berichtet  hat,  weder  für  sich  allein  noch  mit 
Toluidin  gemischt  bei  der  Behandlung  mit  den  gewöhnlichen 
Oxydationsmitteln  rothen  Farbstoff  liefert,  sich  aber  unter 
Mitwirkung  von  reinem  Anilin  alsbald  in  ein  prachtvolles 
Carmoisin  verwandelt 

Was  ist  die  chemische  Structur  dieses  farbegebenden 
Xylidins?  Indem  wir  die  weiter  abliegende  Frage  nach  Iso- 
merien  feinster  Zuspitzung  zunächst  unberücksichtigt  Hessen, 
schien  es  vor  allem  interessant,  zu  erfahren,  ob  die  farbe- 
gebende Base  von  einem  dimethylirten  oder  äthylirten  Benzol 
abstamme,  ob  sie  als 

C6H3(CH3)2 )  C6H4(C2H5)  J 

H     [N    oder  H   }N 

H     )  H    ) 

betrachtet  werden  müsse. 

Wir  haben  diese  Frage  in  der  Art  zu  lösen  gesucht,  dass 
wir  das  Xylidin,  statt  es  aus  den  höher  siedenden  Anilinen 
darzustellen,  von  dem  Benzol  ausgehend  aufgebaut  haben.  Zu 
dem  Ende  wurde  das  Benzol  äthylirt,  das  äthylirte  Benzol 
nitrirt  und  das  Aethylnitrobenzol  amidirt.  Die  so  erhaltene 
Base  besitzt  einen  eigenthümlichen ,  an.  das  aus  dem  Indigo 
dargestellte  Anilin  erinnernden  Geruch,  sie  siedet  constant  bei 
212°.  Durch  die  Analyse  wurde  festgestellt,  dass  die  auf  die 
angegebene  Weise  gewonnene  Base  dieselbe  Zusammensetzung 
hat,  wie  die  aus  den  hochsiedenden  Anilinen  abgeschiedene. 
Sie  ist  aber  trotz  der  tibereinstimmenden  Siedepunkte  weit 
entfernt,  mit  der  letzteren,  also  der  aus  dem  Kohlentheeröl 
abstammenden,  identisch  zu  sein.  Sie  unterscheidet  sich  von 
derselben  alsbald  durch  die  ungleich  grössere  Löslichkeit 
aller  ihrer  Salze:  aber  mehr  noch,  sie  liefert  bei  der  Behand- 
lung mit  Oxydationsmitteln  sowohl  für  sich  als  auch  in  Ge- 
genwart von  Toluidin  und  endlich  von  Anilin  nicht  die  ge- 
ringste Spur  von  rothem  Farbstoff. 

Wenn  nun  die  beschriebenen  Versuche  feststellen ,  dass 
eine  thatsächlich  die  Aethylgruppe  enthaltende  Base, 


C8HUN, 
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zur  Rothbildung  nicht  geeignet  ist,  lässt  sich  die  Ansicht 
rechtfertigen,  dass  die  Roth  liefernde  Base  die  zweifach  me- 
thylirte  Verbindung  darstelle?  Diese  Ansicht  hat  grosse 
Wahrscheinlichkeit,  wir  beabsichtigen  aber,  die  Frage  auf 
dem  Wege  des  Versuches  zur  Entscheidung  zu  bringen. 

Zum  Schlüsse  wollen  wir  noch  anführen,  dass  das  aus 
Guminsäure  bereitete  Cumidin, 

CAaN, 
weder  für  sich  noch  mit  Anilin  zusammen  oxydirt  einen  rothen 
Farbstoff  erzeugt.    Die  Darstellung  der  in  den  hochsiedenden 
Anilinen  existirenden  isomeren  Base  im  Zustande  absoluter 
Reinheit  ist  uns  bis  jetzt  nicht  gelungen. 


4)  Zur  Eenntniss  des  Chrysanilins. 

Angesichts  der  wunderbaren  Veränderungen,  welche  das 
Rosanilin  als  Farbstoff  erleidet,  wenn  sich  seinem  Wasserstoff 
die  Alkoholgruppen  substituiren,  lag  der  Gedanke  nahe,  auch 
andere  Farbammoniake  in  der  angedeuteten  Richtung  zu  er- 
forschen. Ich  habe  mich  zunächst  in  diesem  Sinne  mit  dem 
Ghrysanilin  beschäftigt,  und  es  schien  diese  Wahl  um  so  mehr 
geboten,  als  eine  Untersuchung  der.  Metamorphosen  des 
Chrysanilins  weitere  Aufschlüsse  über  die  Natur  dieses  immer 
noch  wenig  gekannten  Körpers  versprach. 

Wird  eine  Auflösung  von  reinem  Chrysanilin  (1  Mol.)  in 
Methylalkohol  mit  Jodmethyl  (4  Mol.)  5  bis  6  Stunden  lang 
im  Wasserbade  erhitzt ,  so  zeigt  sich  in  den  Digestionsröhren 
eine  reichliche  Krystallisation  von  glänzenden  Nadeln.  Ihre 
Reinigung  bietet  keine  Schwierigkeit.  Der  Methylalkohol 
mit  etwa  noch  unverändertem  Jodmethyl  wird  abgegossen, 
und  der  krystallinische  Rückstand  ein-  oder  zweimal  mit  sie- 
dendem Alkohol  behandelt ,  in  dem  er  nahezu  unlöslich  ist. 
Löst  man  die  so  gereinigten  Krystalle  in  siedendem  Wasser, 
so  schiessen  beim  Erkalten  prachtvolle  Nadeln  von  einer 
zwischen  Orangegelb  und  Carmoisinroth  liegenden  Farbe  ao, 
welche  vollkommen  rein  sind.  Bei  100°  getrocknet  enthalten 
diese  Krystalle 

C23H25N3I2  =  C20HH(CH3)3N3,2HI, 
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stellen  also  das  Dijodhyärat  des  Trimethylchrysamüns  dar.  Dre 
Lösung  dieses  Salzes  färbt  Seide  und  Wolle  tief  orangegelb 
mit  einem  Stich  ins  Scharlachrothe. 

Wird  die  heissgesättigte  wässerige  Lösung  des  Dijod- 
hydrates  mit  einem  Ueberschuss  von  Ammoniak  versetzt,  so 
nimmt  sie  eine  lichtgelbe  Färbung  an  und  beim  Erkalten  der 
Flüssigkeit  scheiden  sich  verfilzte  gelbe  Nadeln  aus.  Es  war 
kaum  zu  bezweifeln,  dass  hier  ein  Monojodhydrat  vorlag; 
denn  als  die  Flüssigkeit  längere  Zeit  zum  Sieden  erhitzt 
wurde,  färbte  sie  sich  unter  fortwährender  Ammoniakent- 
wickelung  wieder  tief  orangeroth  und  lieferte  beim  Erkalten 
von  neuem  das  ursprüngliche  zweifach  jodwasserstoffsaure 
Salz.  Als  die  gelben  Nadeln  analysirt  wurden,  zeigte  es  sich 
in  der  That,  dass  sie  das  Monojodhydrat  des  Trimethyl- 
chrysamUn, 

C23H24N3I  =  C2oH14(CH3)3N3,HI, 
darstellen.  Die  bei  der  Jodbestimmung  der  beiden  Salze  er- 
haltenen Mutterlaugen  wurden,  «ine  jede  für  sich,  zur  Entfer- 
nuug  des  Siibernitrats  mit  Chlorwasserstoffsäure  versetzt 
und  mit  Platinchlorid  niedergeschlagen.  In  beiden  Fällen 
entstand  dasselbe,  in  schönen  verfilzten  Nadeln  krystallisi- 
rende  Platinsalz, 

C23H25N3PtCl6  =  C2oH14(CH3)3N3,2HC],PtCl4. 

Erwärmt  man  die  Lösung  einer  der  Jodverbindungen  mit 
Silberoxyd,  so  wird  die  Base  in  Freiheit  gesetzt.  Sie  stellt 
ein  braungelbes  Pulver  dar,  welches,  wie  das  normale  Ohrysa- 
nilin  in  Wasser  unlöslich  ist,  sich  dagegen  in  Alkohol  auflöst; 
inKrystallen  habe  ich  die  Base  ebenso  wenig  wie  das  Ghrysa- 
nilin  selbst  erhalten  können. 

Das  so  gewonnene  Trimethylchrysanilin  bildet  mit  den 
Säuren  wohlkrystallisirte  Salze,  die  aber  meist  sehr  löslich 
sind,  so  das  chlorwasserstoffsaure  und  brotn  wasserstoffsaure. 
Das  Nitrat  dagegen  ebenso  wie  das  Pikrat  sind  schwer  lös- 
lich, wie  die  entsprechenden  Chrysanilinverbindungen.  Beide 
sind  durch  ihre  Schönheit  ausgezeichnet  *). 

*)  Ich  will  hier  erwähnen ,  dass  gelegentlich  der  Darstellung  der 
oben  angeführten  pikrinsauren  Verbindung  auch  die  Pikrate  des  Chrys- 
anilins selber  näher  untersucht  worden  sind.    Es  giebt  deren  zwei ,  von 
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Gegen  Jodäthyl  verhält  sieh  dag Chrysanilin  wiegegen 
JodmethyL  Die  Kry stalle,  welche  sich  nach  mehrstündiger 
Digestion  einer  alkoholischen  Lösung  von  Chrysanilin  mit 
Jodäthyl  abgesetzt  hatten,  wurden  auf  einem  Filter  gesammelt 
und  aus  siedendem  Wasser  umkrystallisirt  Diese  Erystalle 
sind  das  Djjodhydrat  des  TriäthylchryscmiUns ,  welche  dem  me- 
thylirten  Jodhydrat  in  jeder  Beziehung  gleichen.  Bei  100* 
getrocknet  enthalten  sie: 

C26H31N3I2  —  C20H14(C2H5)3N3,2HL 

Unter  dem  Becipienten  der  Luftpumpe  getrocknet ,  hält 
das  Salz  Wasser  zurück,  und  zwar  3  Mol.  Wasser  auf  2 
Mol.  Salz. 

Das  dem  Dijodhydrate  entsprechende  Chlorhydrat  giefat 
mit  Platinchlorid  einen  in  Nadeln  krystallisirenden  Nieder- 
schlag, welcher  in  Wasser  nur  wenig  löslich  ist  Seine  Zu- 
sammensetzung ist  : 

C26H31N3PtCl6  =  C20H14(C2H5)3N8,2HCl,PtCl4. 

Ich  habe  auch  das  jodwasserstoffsaure  Salz  dfer  triamy- 
lirten  Verbindung  krystallisirt  erhalten,  bis  jetzt  ist  dieses 
Salz  aber  noch  nicht  analysirt  worden. 

Schliesslich  will  ich  noch  bemerken,  dasa  auch  die  phe- 
nylirten  Abkömmlinge  des  Chrysanilins  existiren.  Mit  einem 
Ueberschuss  von  Anilin  und  Essigsäure,  bis  zum  Siedepunkt 
des  ersteren  erhitzt,  entwickelt  das  Chrysanilin  Ströme  ron 
Ammoniak.  Es  entsteht  eine  tief  braune  Lösung,  aus  welcher 
man  nach  Zusatz  von  Alkali  das  Anilin  mittelst  Wasser- 
dampf entfernt  Aus  dem  braunen  Bäckstande  lässt  sich 
ein  tiefbraunes  Chlorhydrat  darstellen,  welches  in  vierseiti- 
gen Tafeln  krystallisirt.  Dasselbe  ist  bis  jetzt  nicht  analy- 
sirt worden. 


denen  das  Dipikrat  das  schwerer  lösliche  und  am  schönsten  krystalli- 
sirende  ist.  Man  erhält  es,  wenn  man  ein  Chrysanilinsalz  mit  einer 
Lösung  von  Pikrinsäure  in  Wasser  fällt,  den  Niederschlag  auswäscht 
und  in  Alkohol  löst.  Vermischt  man  die  kaltgesättigte  Losung  des 
Salzes  mit  einer  kaltgesättigten  Lösung  von  Pikrinsäure  in  Alkohol,  so 
schiessen  nach  längerem  Stehen  prächtige  rubinrothe  Nadeln  des  Di- 
pikrats  an.  Bei  100°  hält  das  Salz  1  Mol.  Wasser  zurück.  Bei  110°  ge- 
trocknet wird  es  wasserfrei.  Seine  Zusammensetzung  ist 
<*AiN»0M  _  OaoH^N^lCeHsCNOOsO]». 
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Ueber  die  Herkunft  und  Bildungsweise  des  Chrysanilins 
ist  noch  immer  ein  unerquickliches  Dunkel  verbreitet  Alle 
Versuche,  diesen  Körper  in  einer  einfachen  glatten  Reaction 
zu  erhalten,  sind  bis  jetzt  fehlgeschlagen.  Seit  meiner  ersten 
Arbeit  über  das  Chrysanilin  haben  die  Herren  Girard,  de 
Laire  und  Chapoteaud  Versuche  über  die  bei  der  Rosani- 
linfabrikation als  Nebenproducte  auftretenden  Farbstoffe  ver- 
öffentlicht und  neben  anderen  unter  dem  Namen  ChrysotoMdin 
einen  Körper-,  beschrieben ,  welcher  in  seinen  Eigenschaften 
eine  gewisse  Aehnlichkeit  mit  dem  Chrysanilin  zeigt  Wie 
das  Rosanilin  aus  2  Mol.  Toluidin  und  1  Mol.  Anilin  entsteht, 
soll  das  Chrysotoluidin  aus  3  Mol.  Toluidin  gebildet,  mithin 
durch  die  Formel, 

C21H21N3, 

dargestellt  werden,  während  die  für  das  Chrysanilin  geltende 
Formel, 

C2oH17N3, 

ist  Der  Gedanke  lag  nahe,  Chrysanilin  und  Chrysotoluidin 
für  identisch  zu  halten.  In  der  That  weichen  beide  Substan- 
zen in  ihrer  Zusammensetzung  kaum  um  ein  viertel  Procent 
Kohlenstoff,  wohl  aber  um  ein  ganzes  Procent  Wasserstoff 
von  einander  ab,  so  dass  sich  meine  für  das  Chrysanilin  ge- 
fundenen Versuchszahlen  nicht  wohl  mit  den  von  der  Chry- 
sotoluidinformel  verlangten  Wertben  in  Einklang  bringen 
lassen. 

Die  Frage  wird  aber  kaum  durch  die  Analyse  allein  ent- 
schieden werden  können,  vielmehr  durch  eine  genaue  Verglei- 
chung  der  beiden  Substanzen  zu  lösen  sein.  Von  der  Pariser 
Ausstellung  her  stand  mir  noch  eine  kleine  Menge  Chryso- 
toluidin zur  Verfügung ;  aus  diesem  Präparate  habe  ich  mich 
indessen  vergeblich  bemüht,  das  schöne  so  charakteristische 
Nitrat  darzustellen,  durch  welches  das  Chrysanilin  ausge- 
zeichnet ist.  Dieser  Mangel  an  Erfolg  kann  aber  von  der 
unvollkommenen  Reinheit  des  angewendeten  Chrysotoluidins 
herrühren ,  und  die  Frage ,  ob  beide  Substanzen ,  das  Chrysa- 
nilin und  das  Chrysotoluidin ,  identisch  sind ,  dürfte  vor  der 
Hand  noch  eine  offene  bleiben  müssen. 

Schliesslich  ist  es  mir  eine  angenehme  Pflicht,  Hrn.  Dr. 
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Seil  und  Hin.  Julius  J&rmay  für  die  mir  bei  Anstellung 
dieser  Versuche  geleistete  Hilfe  meinen  Dank  auszusprechen. 


5)  üeber  die  chemische  Natur  des  Anilingrttns. 

(Gemeinschaftlich  mit  Charles  Girard.) 

Die  Fabrikation  der  Anilinfarben,  obwohl  noch  so  neuen 
Ursprungs,  hat  sich  gleichwohl  schon  nach  so  mannichfalti- 
gen  Bichtungen  verzweigt,  dass  die  Wissenschaft  nur  mühsam 
und  aus  der  Ferne  allen  den  zahlreichen  Entdeckungen  folgt, 
welche  sich  auf  diesem  grossen  Industrie-Gebiete  alltäglich 
vollenden.  Wenn  es  den  Untersuchungen  der  Chemiker  bis- 
her gelungen  war,  Schritt  für  Schritt  Zusammensetzung  und 
Bildungsweise  des  Anilinroths  und  seiner  blauen  und  violet- 
ten Abkömmlinge  aufzuklären,  so  hatte  man  sich  bis  jetzt 
vergeblich  bemüht,  auch  die  Natur  der  prachtvollen  grünen 
Farbstoffe  zu  ermitteln,  mit  denen  die  Beihe  der  aus  der 
Steinkohle  abstammenden  tinctorialen  Körper  durch  die  Aus- 
dauer und  den  Erfindungsgeist  der  Fabrikanten  in  letzter  Zeit 
bereichert  worden  ist 

Wir  haben  uns  im  Laufe  des  verflossenen  Jahres  vielfach 
mit  dem  grünen  Farbstoffe  beschäftigt,  welcher  in  dem  Han- 
del unter  dem  Namen  Jodgrün  geht  und  dessen  industrielle 
Verwerthung  schnell  einen  ausserordentlichen  Aufschwung 
genommen  hat.  Wir  wollen  in  Nachfolgendem  etwas  aus- 
führlicher die  Ergebnisse  mittheilen,  zu  denen  uns  die  Unter- 
suchung dieses  merkwürdigen  Körpers  geführt  hat.    , 

Der  mit  dem  Namen  Jodgrün  (vert  ä  Tiode)  bezeichnete 
Färbekörper  entsteht  als  Nebenproduct  in  der  Fabrikation 
der  durch  Methylirung  und  Aethylirung  aus  dem  Bosanilin 
gebildeten  violetten  Farbstoffe,  welche  der  Eine*)  von  uns 
vor  etwa  sechs  Jahren  in  die  Industrie  eingeführt  hat.  Es  ist 
zumal  bei  der  Darstellung  des  Methylvioletts,  dass  dasJodgrtin 
gebildet  wird.  Die  erste  Beobachtung  des  Jodgrüns  geht  bis 
zur  Entdeckung  der  methylirten  Violette  zurück ,  allein  sie 
beschränkte  sich  damals  auf  die  Wahrnehmung  der  grünen 
Umrandung,  mit  welcher  sich  ein  violetter  Fleck  umzieht, 

*)  Hofmann,  dies.  Jonrn.  03,  208. 
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wetm  man  einen  Tropfen  des  Kohproducteg  der  Wechselwir- 
kung zwischen  Jodmethyl  und  Rosanilin  auf  Fliesspapier 
fallen  lässt  Alle  Versuche,  diesen  grünen  Farbstoff  zu  iso- 
liren,  sind  fruchtlos  geblieben,  so  lange  man  im  kleinen 
Maassstabe  arbeitete,  und  es  war  wiederum  der  Industrie,  die 
schon  so  oft  den  Fortschritt  der  Wissenschaft  beschleunigt 
bat,  vorbehalten,  eine  genauere  Eenntniss  des  neuen  Körpers 
anzubahnen,  indem  es  ihr  gelang,  zunächst  das  Grün  von  dem 
"Violett  zu  trennen,  dann  aber  die  Bedingungen  seiner  Bildung 
soweit  zu  ermitteln,  dass  man  an  seine  Verwerthung  in  der 
Färberei  denken  konnte.  Schon  im  Laufe  des  Jahres  1866 
war  das  Jodgrün  Gegenstand  einer  regelmässigen  Fabrika- 
tion im  Grossen  geworden,  welche  seitdem  eine  ausserordent- 
liche Ausdehnung  gewonnen  bat. 

Fabrikation  des  Jodgrüns. 

Zum  bessern  Verständniss  des  Folgenden  wird  es  zweck- 
mässig sein,  einige  Worte  über  die  Fabrikation  des  Jodgrüns 
vorauszuschicken. 

Die  Agentien,  welche  in  der  Kegel  in  Anwendung  kom- 
men, sind  ßosanilin-Acetat,  Jodmethyl  und  Methylalkohol, 
sUmmtlich  im  Zustande  völliger  Reinheit  Die  Mischungsver- 
hältnisse wechseln  innerhalb  beträchtlicher  Grenzen.  Die 
folgenden  liefern  ein  befriedigendes  Resultat  : 

1  Th.  ßosanilin-Acetat, 

2  Th.  Jodmethyl, 

2  Th.  Methylalkohol. 
Man  kann  das  Jodmethyl  durch  eine  äquivalente  Menge 
Brommethyl  (1,3  Th.)  ersetzen;  in  der  Fabrikation  giebt  man 
aber  dem  Jodmethyl  den  Vorzug*). 


*)  Wenn  man  die  niedrigen  Preise  bedenkt,  auf  welche  das  Brom 
durch  die  grossartige  Bromfabrikation  aus  den  Stassfurter  Abraum- 
salzen herabgesunken  ist,  wenn  man  ferner  das  kleinere  Aequivalent 
des  Broms  in  Erwägung  zieht,  so  ist  es  befremdlich,  dass  die  Industrie 
noch  keine  grösseren  Anstrengungen  gemacht  hat,  das  Jod  in  der 
Farbenfabrikation  durch  das  Brom  zu  ersetzen.  Unter  diesen  Umstän- 
den verdienen  einige  Erfahrungen  Beachtung,  welche  wir  im  Laufe 
unserer  Untersuchtingen  zu  machen  Gelegenheit  gehabt  haben.  Die 
Hauptschwierigkeit  bei  der  Handhabung  des  Brommethyls  und  Brom- 
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Die  Reaction  erfolgt  in  grossen  Autoclaven  von  emaillir- 
tem  Schmiede-  oder  Ghisseisen,  welche  einem  Druck  von  25 
Atmosphären  zu  widerstehen  im  Stande  sind.  Diese  Apparate 
sind  von  einer  Wärmehttlle  umgeben,  in  welcher  8  bis  10 
Stunden  lang  ein  Strom  siedenden  Wassers  circulirt.  Nach 
Ablauf  dieser  Zeit  ist  die  Operation  beendet  und  man  läest 
den  Autoclaven  erkalten.  Derselbe  enthält  nunmehr  in  Me- 
thylalkohol gelöst  ein  Gemenge  violetter  und  grüner  Farb- 
stoffe, ausserdem  hat  sich  in  beträchtlicher  Meng«  Essigsäure- 
Methyläther  und  endlich  Methyläther  selbst  gebildet,  welcher 
beim  Oeffnen  des  Autoclaven  mit  Gewalt  ausströmt  Nach- 
dem die  flüchtigen  Producte  durch  Destillation  entfernt  sind, 
benutzt  man  die  ungleiche  Löslichkeit  der  verschiedenen 
gebildeten  Farbstoffe  im  Wasser  um  sie  von  einander  zu 
scheiden. 

Zu  dem  Ende  wird  der  in  dem  Autoclaven  zurückgeblie- 
bene Farbenbrei  in  eine  grosse  Menge  siedenden  Wassers 
gegossen.  Das  Grün  löst  sich  vollständig,  die  violetten  Farb- 
stoffe bleiben  ungelöst,  mit  Ausnahme  einer  kleinen  Quanti- 
tät, welche  durch  die  während  der  Reaction  in  Freiheit 
gesetzte  Säure  in  Lösung  geht.  Das  unlösliche  Violett  wird 
durch  Filtration  getrennt.  Um  die  kleine  Menge  gelösten 
Violetts  niederzuschlagen,  fügt  man  zu  der  Flüssigkeit  Koch- 
salz, indem  man  gleichzeitig  die  freie  Säure  durch  Natrium- 
carbonat  abstumpft.  Um  in  der  tiefgefärbten  Flüssigkeit  den 
Sättigungspunkt  zu  erkennen ,  filtrirt  man  von  Zeit  zu  Zeit 
eine  Probe  ab,  und  taucht  statt  des  Lakmusstreifens  einen 
dünnen  Seidestrang  in  die  Lösung ;  sobald  derselbe  eine  rein 


äthyts  liegt  offenbar  in  den  niedrigen  Siedepunkten  beider  Verbin- 
dungen (13°  und  40°),  welche  grosse  Verluste  herbeiführen.  Man  kann 
diese  Schwierigkeit  sehr  einfach  umgehen,  wenn  man  das  so  leicht  dar- 
stellbare Bromamyl,  von  dem  wohlgelegenen  Siedepunkte  120°,  in 
Gegenwart  beziehungsweise  von  Methyl-  und  Aethylalkohol  mit  den 
zu  methylirenden  und  äthylirenden  Basen  in  den  Autoclaven  bringt 
In  einer  ersten  Phase  der  Reaction  entsteht  unter  Rückbildung  von 
Amylalkohol  Brommethyl  und  Bromäthyl, 

C5Hi4Br  +  CH3HO  —  C5HUH0  +  CH3Br, 
welche  die  Methylirung  und  Aethylirung  fast  ebenso  gut  besorgen,  als 
reines  Brommethyl  und  Bromäthyl. 
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grüne  Farbe  annimmt,  ohne  alle  Beimischung  von  Violett 
oder  Blau,  hört  man  mit  dem  Zusatz  von  Natriumcarbonat 
auf:  die  Fällung  des  Violett«  ist  vollendet 

Die  vollkommen  erkaltete  Flüssigkeit  geht  zur  Abschei- 
dnng  des  zuletzt  gefällten  Violett«  nochmals  dureh  ein  Sand- 
filier  und  wird  alsdann  dureh  eine  kaltgesättigte  Lösung  von 
Pikrinsäure  in  Wasser  gefällt  Da  das  Pikrat  des  Grüns  in 
Wasser  nur  wenig  löslich  ist,  so  wird  es  auf  einem  Filter  ge- 
sammelt, flüchtig  mit  Wasser  gewaschen,  und  nach  dem  Ab- 
dampfen als  Färbebrei  (päte)  in  den  Handel  gebracht  Die 
n  dem  beschriebenen  Processe  als  Nebenproducte  erhaltenen 
violetten  Körper  sind  begreiflich  nicht  verloren.  Man  ver- 
wandelt sie,  da  sie  als  Jodide  fallen,  durch  Einwirkung  von 
Natriumhydrat  in  die  entsprechenden  Basen,  welche  von 
Neuem  unter  geeigneten  Bedingungen  mit  Jodmethyl  behan- 
delt werden,  um  weitere  Mengen  von  Jodgrün  zu  liefern. 

Darstellung  des  krystallisirten  Jodgrüns. 

Um  das  Jodgrün  im  krystallisirten  Zustande  zu  erhalten, 
bedarf  es  nur  einer  leichten  Modification  des  beschriebenen 
Ganges.  Zunächst  wird  man  das  gefärbte  Reactionsproduct 
in  eine  weit  geringere  Menge  siedenden  Wassers  eingiessen, 
dann  aber  nach  dem  Zusätze  des  Kochsalzes  die  Flüssigkeit 
mit  einer  grösseren  Menge  von  Natriumcarbonat  versetzen, 
um  der  vollständigen  Ausfällung  der  violetten  Materien  sicher 
zu  sein,  selbst  auf  die  Gefahr  hin,  eine  kleine  Menge  des 
grünen  Farbstoffs,  welcher  durch  einen  Ueberschuss  von  Na- 
triumcarbonat, zumal  beim  Sieden,  leicht  verändert  wird,  zu 
opfern.  Die  filtrirte  Flüssigkeit  setzt  beim  Erkalten  in  be- 
trächtlicher Menge  Krystalle  von  Jodgrün  ab,  welche  ein- 
oder  zweimal  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  werden,  um 
kleine  Mengen  von  anhängendem  Kochsalz  zu  trennen.  Man 
trocknet  die  Krystalle  schliesslich  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur. 

Um  die  so  gewonnenen  Krystalle  in  einem  für  die  Ana- 
lyse geeigneten  Zustande  zu  erhalten,  wurden  sie  in  warmem 
absoluten  Alkohol  gelöst,  und  die  Lösung  nach  dem  Filtriren 
in  einen  grossen  Ueberschuss  völlig  trockenen  Aethers  ge» 
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gössen;  es  entstand  ein  glänzender  krystallinischer  Nieder- 
schlag, welchen  man  auf  einem  Filter  sammelte,  mit  kaltem 
Aether  wusch  und  nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  über 
Schwefelsäure  trocknete.  Der  krystallinische  Niederschlag 
ward  schliesslich  in  warmem  Alkohol  gelöst ;  beim  Erkalten 
schieden  sich  prächtige  Prismen  des  chemisch  teinen  Jod- 
grüns ab.  Diese  Krystalle,  welche  den  eigentümlichen  Me- 
tallglanz der  Flügeldecke  der  Cantharide  zeigen,  sind  das 
Jodid  der  Base. 

Bei  einer  anderen  Darstellung  war  die  Abscheidung  des 
Violette  mittelst  Kochsalz  und  Natriumcarbonat  minder 
glücklich  von  statten  gegangen.  Man  fand  es  zweckmässig, 
die  aus  der  mit  Kochsalz  und  Natriumcarbonat  versetzten 
Flüssigkeit  abgeschiedenen  Krystalle  in  absolutem  Alkohol 
zu  lösen  und  mit  trockenem. Aether  zu  fällen,  diese  Behand- 
lung mit  Alkohol  und  Aether  zu  wiederholen,  die  letzte 
Aetherfällung  in  heissem  Wasser  zu  lösen  und  die  aus  dem 
Wasser  abgeschiedenen  Krystalle  schliesslich  aus  warmem 
Alkohol  umzukrystaliisiren. 

Noch  verdient  bemerkt  zu  werden,  dass  wir  auch  bis- 
weilen die  Lösungen  des  Grüns,  wie  man  sie  nach  Behand- 
lung der  Rohlauge  mit  Kochsalz  und  Natriumcarbonat  erhält, 
direct  mit  Jodkalium  gefällt  haben.  Das  Grün,  welches  in 
concentrirter  Jodkaliumlösung  nahezu  unlöslich  ist,  fällt  als- 
bald in  flimmernden  Krystallen  aus,  welche  nach  den  oben 
angeführten  Methoden  weiter  gereinigt  werden. 

Sämmtliche  auf  den  angegebenen  Wegen  erhaltenen  Prä- 
parate, mehrere  Tage  lang  über  Schwefelsäure  getrocknet, 
zeigten  bei  der  Analyse  dieselbe  Zusammensetzung. 

Die  beschriebenen  Reinigungsmethoden  sind  zeitraubend 
und  kostspielig,  sie  waren  indessen,  um  zuverlässige  analy- 
tische Resultate  zu  erhalten,  noth wendig,  da  einerseits  dem 
Grün  hartnäckig  eine  kleine  Menge  des  mit  ihm  gebildeten 
Violetts  anhängt,  andererseits  das  Grün  selbst,  wie  sogleich 
weiter  unten  gezeigt  werden  soll,  mit  Leichtigkeit  wieder  in 
Violett  übergeht. 

Zusammensetzung  der  JodverUnäung.  Zahlreiche  Analy- 
sen, welche  wir  mit  Präparaten  von  verschiedener  Darstellung 
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ausgeführt  haben,  zeigen,  dass  das  über  Schwefelsäure  ge- 
trocknete Anilingrün  nach  der  Formel : 

C26H33N3Ol2  =  CWqjj  x  N3 1  ^g  j,H20, 

zusammengesetzt  ist. 

Läset  man  das  schwefelsäure-trockene  Salz  etwa  zweimal 
vierundzwanzig  Stunden  im  luftleeren  Räume  liegen ,  so  er- 
leidet es  einen  Gewichtsverlust,  welcher  1  Mol.  Wasser  ent- 
spricht. Dass  das  zurückbleibende  Salz  die  wasserfreie  Ver- 
bindung ist,  wurde  überdies  durch  die  Analyse  festgestellt 
Uebrigens  möge  schon  hier  bemerkt  werden ,  dass  es  nicht 
leicht  ist,  die  wasserfreie  Jodverbindung  im  reinen  Zustande 
zu  erhalten.  Das  Gewicht  der  Verbindung  wird  m  vacuo  nicht 
coüstant.  Nachdem  1  Mol.  Wasser  ziemlich  rasch  entwichen 
ist,  nimmt  das  Gewicht  des  Körpers  wochenlang  Milligramm 
um  Milligramm  im  luftleeren  Baume  ab,  indem  eine  langsame 
Zersetzung  eintritt.  Dieser  Umstand  hat  bei  der  Untersuchung 
viele  Schmerzen  verursacht. 

Platinsalz.  Die  Zusammensetzung  der  Jodverbindung  ist 
durch  die  Analyse  mehrerer  anderer  Salze  controlirt  worden. 
Behandelt  man  die  wässerige  Lösung  des  jodwasserstoffsauren 
Salzes 'in  der  Kälte  oder  unter  gelindem  Erwärmen  mit  Chlor- 
silber, so  entsteht  unter  Ausscheidung  von  Jodsilber  das  ent- 
sprechende Chlorid.  Alle  Versuche,  dasselbe  im  krystalli- 
sirten  Zustande  zu  erhalten,  sind  fehlgeschlagen.  Das  Chlorid 
trocknet  m  vacuo  über  Schwefelsäure  zu  einer  grünen,  durch- 
sichtigen, spröden,  glasartigen  Masse  ein.  Die  Lösung 
desselben  liefert  mit  Platinchlorid  einen  braunen ,  nicht  kry- 
stallinischen,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlöslichen 
Niederschlag,  welcher  im  leeren  Räume  getrocknet  die  Zu- 
sammensetzung 

C25H31N3PtCI6  =  C20  qjj    N3  j  qjj  ßj,PtCl4 

besitzt. 

Pikrat.  Eine  der  schönsten  und  beständigsten  Verbin- 
dungen, welche  dieser  Reihe  angehören,  ist  das  pikrinsaure 
Salz.  Es  wurde  bereits  oben  erwähnt,  dass  die  Industrie  mit 
der  ihr  eigenthümlichen  Spürkraft  sehr  bald  auf  die  Pikrin- 
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säure  als  Fällungsmittel  fttr  das  Jodgrttn  gefallen  ist  und  daes 
in  der  That  ein  nicht  unbeträchtlicher  Theil  des  im  Handel 
vorkommenden  Farbstoffs  die  pikrinsaure  Verbindung  darstellt 

Versetzt  man  eine  wässerige  Lösung  der  Jodverbindung 
mit  einer  wässerigen  Pikrinsäurelösung,  so  entsteht  alsbald 
eine  dunkelgrüne,  scheinbar  amorphe  Fällung,  die  in  Wasser 
fast  absolut  unlöslich  ist.  Nach  dem  Auswaschen  ist  keine 
Spur  von  Jod  in  dem  Niederschlage  zurückgeblieben.  Unter 
dem  Mikroskop  erscheint  der  Niederschlag  krystallinisch, . 
aber  erst  beim  Umkrystallisiren  aus  siedendem  Alkohol ,  in 
dem  das  Salz  ausserordentlich  schwer  löslich  ist,  zeigt  sich 
dieser  Körper  in  seiner  ganzen  Schönheit  Beim  langsamen 
Erkalten  der  Lösung  setzen  sich  wohlausgebildete  Prismen 
ab,  gelbgrün  im  durchfallenden  Lichte,  wie  frisch  angeätztes 
Kupfer  im  reflectirten  Lichte  glänzend.  Das  Salz  ist  wasser- 
frei und  kann  ohne  die  geringste  Veränderung  bei  100°  ge- 
trocknet werden. 

Seine  Zusammensetzung  entspricht  der  des  Jodids  und 
wird  durch  die  Formel 

{       ((CHs)C6H2(N02)30 
0(CH3),JN3((CH3)CeH2(NO2)3O 
abgedrückt 

Auch  das  essigsaure  und  salpetersaure  Salz  des  Grüns  Bind 
apf  w^ter  unten  anzugebenden  Wegen  erhalten  worden.  Das 
erstere  krystallisirt  in  feinen  Nadeln,  letzteres  in  Prismen. 
Noch  verdient  schliesslich  eine  ausserordentlich  schön  kry- 
gtallisirende  und  durch  ihre  Beständigkeit  ausgezeichnete 
Doppelverbindung  des  Jodids  mit  Jodzink  erwähnt  zu  werden, 
Welche  durch  Fällung  der  Jod  Verbindung  mit  Jodzink,  Ziuk- 
aoetat  oder  Zinksulfat  entsteht.  Sie  krystallisirt  aus  heissem 
Wasser  in  Prismen.  Die  trockene  Substanz  wird  bei  100°  nicht 
zersetzt  Die  Analyse  dieses  Salzes  ist  noch  nicht  zu  einem  be- 
friedigenden Abschlyss  gekommen.  Die  durch  Tanninlösung 
gefällte  Verbindung  haben  wir  gar  nicht  zu  analysiren  versucht 

Weuu  die  zahlreichen  Analysen,  die  wir  von  dem  Jodid, 
yqn  dein  Platiusalze  und  dem  Pikrat  ausgeführt  haben,  Über 
<jfc  Zusammensetzung  des  Jodgrttns  u$d  seiner  Abkömmlinge 
$rbebUcbfl  Zweifel  nkkt  wohl  lassen  konntet* ,  so  bat  doch 
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da»  Stadium  der  Umwandlangen,  welche  der  Farbstoff  er- 
leidet, weitere  willkommene  Belege  für  die  Richtigkeit  der 
aufgestellten  Formeln  geliefert. 

Umwandlungen  des  Jodgruns. 

Es  wurde  bereits  erwähnt,  dass  das  jodwasserstoffsaure 
Salz  im  luftleeren  Baume  kein  constantes  Gewicht  annimmt. 
Werden  Krystalle,  welche  einige  Monate  im  luftleeren  Baume 
gestanden  haben,  mit  Wasser  Übergossen,  so  färbt  sich  das- 
selbe schön  grün ;  übergiesst  man  sie  dagegen  mit  Alkohol, 
so  nimmt  die  Flüssigkeit  eine  intensiv  blaue  Farbe  an.  Ent- 
fernt man  die  grüne  wässerige  Lösung  von  den  ungelöst  ge- 
bliebenen Erystallen ,  so  lösen  sich  diese  letzteren  nunmehr 
in  Alkohol  mit  schön  violetter  Farbe.  Diese  Umbildung  in 
Violett  erfolgt  weit  vollständiger  und  schon  in  einigen  Stunden, 
wenn  man  die  Krystalle  des  Jodids  der  Temperatur  des 
siedenden  Wassers  aussetzt ;  sie  ist  augenblicklich  bei  einer 
Temperatur  von  130 — 150°.  In  siedendem  Anilin  z.  B.  löst 
sich  das  grüne  Jodid  mit  prachtvoll  violetter  Farbe. 

Der  Uebergang  von  Grün  in  Violett  ist  mit  einem  sehr 
beträchtlichen  Gewichtsverlust  verbunden.  Als  die  schwefel- 
säure-trockenen  Krystalle ,  um  die  Natur  dieses  Verlustes  zu 
ermitteln,  in  einem  Destillirapparate  erhitzt  wurden,  ver- 
dichtete sich  zunächst  etwas  Wasser,  alsdann  destillirten 
farblose  das  Licht  stark  brechende  Oeltropfen ,  welche  in 
Wasser  untersanken  und  an  ihren  Eigenschaften  als  Jod- 
methyl erkannt  wurden.  Um  jeden  Zweifel  zu  beseitigen, 
wurde  das  Destillat  mit  alkoholischem  Ammoniak  vermischt. 
Beim  Abdampfen  bildeten  sich  die  charakteristischen  Kry- 
stalle von  Tetramethylammoniumjodid. 

Die  Ermittelung  des  Gewichtsverlusts  zeigt,  dass  sich  bei 
andauernder  Einwirkung  der  Wärme  (120°)  von  dem  Moleküle 
des  über  Schwefelsäure  getrockneten  jodwasserstoffsauren 
Salzes  genau  1  Mol.  Wasser  und  1  MoL  Jodmethyl  abspalten, 
dass  mithin  die  Umbildung  nach  der  folgenden  Gleichung  vor 
sieh  geht : 

^(CH^icSr^0  -  SS«**0*1  +  H*°  +  '<** 
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Dass  der  violette  Rückstand  in  derThat  die  ihm  in  dieser 
Gleichung  zugetheilte  Zusammensetzung  besitze,  wurde  über- 
dies durch  die  Analyse  festgestellt,  welcher  sowohl  der  direct 
erhaltene  Rückstand ,  als  auch  eine  aus  demselben  durch  Be- 
handlung mit  Wasser  und  Alkohol  dargestellte,  in  langen 
dünnen  Nadeln  kiystallisirende  Verbindung  unterworfen 
wurde.  Die  Analyse  ergab  für  die  bei  120°  getrocknete  Sub- 
stanz die  Formel 

C24H28N3I  =  C20/£jj  .  N3,CH3I 

und  es  zeigte  sich  somit,  dass  dieses  violette  Salz  wesentlich 
von  dem  bereits  früher  bekannten*),  dem  jodwasserstoffsauren 
Trimethylrosanilin, 

C23H26N3I  =  C2(wqjt  x  N3,HI, 

verschieden  ist,  was  auch  die  bestimmter  ausgesprochene  Kry- 
stallform,  namentlich  aber  der  viel  blauere  Ton  andeutet,  wel- 
chen dieser  Farbstoff  der  Seide  und  Wolle  ertheilt 

Der  Uebergang  von  Grün  in  Violett  unter  Ablösung  von 
Jodmethyl  findet  ebensowohl  statt,  wenn  der  Farbstoff  auf 
einem  Gewebe  fixirt  ist,  als  bei  dem  freien  Farbstoffe.  Interes- 
sant ist  es,  dass  die  grüne  Farbe  permanent  wird,  sobald  man 
die  Abspaltung  des  Jodmethyls  auf  die  eine  oder  andere  Art 
verhindert.  Krystalle  des  jodwasserstoffsauren  Salzes  können 
in  einer  hermetisch  geschlossenen  Glasröhre  im  Wasserbade 
erhitzt  werden,  ohne  dass  sich  die  grüne  Farbe  verändert 

Die  Bildung  des  blauvioletten  Farbstoffs  aus  dem  jod- 
wasserstoffsauren Grün  findet  noch  unter  anderen  nicht  minder 
interessanten  Bedingungen  statt.  Digerirt  man  eine  methyl- 
alkoholische Lösung  des  Grüns  in  zugeschmolzener  Röhre  2 
bis  3  Stunden  lang  im  Wasserbade,  so  haben  sich  in  der  Flüs- 
sigkeit, welche  eine  tief-blauviolette  Farbe  angenommen  hat, 
lange  cantharidengrüne  Nadeln  abgesetzt,  welche  sich,  da  sie 
in  Alkohol,  selbst  in  siedendem,  ausserordentlich  schwer  lös- 
lich sind,  mit  Leichtigkeit  im  Zustande  der  Reinheit  erhalten 
lassen.    Sie  werden  am  besten  aus  Methylalkohol,  in  dem  sie 


*)  Hofmann,  Exposition  universelle  de  1867,  Rapports  du  Jury 
international  Vol.  VII,  p.^63. 
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etwas  leichter  löslich  sind,  umkrystallisirt  Die  Analyse 
dieser  Krystalle  zeigt,  dass  sie  die  merkwürdige  Zusammen- 
setzung 

TT  l011*1 

C^Na^-CU^ .N3  CH3I 

(^3)3     (CH3l 

besitzen.  Dieselbe  Verbindung  haben  wir  bisweilen  auch 
bei  der  directen  Einwirkung  des  Jodmethyls  auf  Trimethyl- 
rosanilin  sich  bilden  sehen.  Neben  diesen  schwer  löslichen 
Krystallen,  deren  Lösung  violett  mit  einem  vorwaltenden 
Stich  ins  Blaue  färbt,  bildet  sich  noch  ein  zweites  Salz  gleich- 
falls von  blauviolettem,  aber  gleichwohl  weniger  bestimmt 
ins  Blaue  ziehenden  Farbenton.  Dieses  Salz  ist  ausserordent- 
lich löslich  in  Alkohol ,  lässt  sich  aber  durch  langsames  Ab- 
dampfen der  alkoholischen  Lösung  mit  Leichtigkeit  krystal- 
lisiren.  Die  Analyse  desselben  hat  die  Zusammensetzung 
bestätigt,  welche  die  Untersuchung  der  schwerlöslichen  Kry- 
stalle im  Voraus  vermuthen  Hess.  Das  lösliche  Salz  ist  das 
complementäre  Product  des  unlöslichen ;  es  ist  dieselbe  Ver- 
bindung, welche  sich  bei  dem  freien  Erhitzen  des  jodwasser- 
stoffsauren Grüns  erzeugt,  nämlich  : 

C24H28N3I  =  C2o/rnT  x  N3,CH8I. 
(^3)3 

Ein  Molekül  des  jodwasserstoffsauren  Grüns  erleidet  in 
methyl-alkoholischer  Lösung  beim  Erhitzen  unter  Druck  die- 
selbe Veränderung,  welche  beim  Erhitzen  unter  gewöhnlichen 
Bedingungen  stattfindet ,  allein  das  abgespaltene  Jodmetbyl- 
molekttl,  welches  früher  in  die  Atmosphäre  entweichen  konnte, 
Wirft  sich  nunmehr  auf  ein  zweites  Grünmolekül  und  ver- 
wandelt dasselbe  in  die  schwerlösliche  Verbindung  mit  3  Mol. 
Jodmethyl 

/  CH  I 

*K|rf§]  -  %£:„•*•  j  «* + ^^ 

Grün  -    '■  ^y^Tr — '         Leichtlösliches 

Schwerlösliches  Violett 

Violett 

Neben  den  beiden  Violetten  wird  in  der  beschriebenen 
Reaction  keine  andere  Verbindung  gebildet ;  in  den  Digestions- 
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röhren  igt  kein  Druck  vorhanden,  beimOeffnen  derselben  wird 
keine  Gasentwickelung  beobachtet 

Nebenproducte  bei  der  Darstellung  des  Jodgrüns« 

Bei  den  vielen  Versuchen,  die  im  Laufe  dieser  Unter- 
suchung über  die  Bildung  des  grünen  Farbstoffs  angestellt 
worden  sind,  haben  wir  häufig  ein  ungefärbtes  Nebenproduct 
beobachtet,  welehes  sich  stets  erzeugt,  wenn  man,  sei  es  in 
den  Mischungsverhältnissen,  sei  es  in  der  Temperatur  oder 
der  Dptuer  des  Erhitzens,  sehr  weit  von  den  Bedingung»  ab* 
weicht,  welche  wir  im  Anfänge  dieser  Abhandlung  als  günstige 
bezeichnet  haben»  Dieser  Körper,  welcher  auch  bei  der  Dar« 
Stellung  im  Grossen  nicht  selten  in  unliebsamer  Menge  beob- 
achtet wird,  so  dass  manchen  Fabrikanten  Tausende  von  Kilo- 
grammen davon  unbenutzt  im  Wege  liegen,  lässt  sich  von  den 
gleichzeitig  gebildeten  Farbstoffen  leicht  in  der  Art  trenne, 
dass  man  das  Product  der  Reaction  mehrfach  mit  heissem 
Alkohol  auszieht,  in  dem  die  farblose  Substanz  feist  unlöslich 
ist  Wird  die  an  heissen  Alkohol  nichts  mehr  abgebende 
Materie  nunmehr  in  warmem  Wasser  gelöst,  sa  bleiben  die 
in  Alkohol  schwer  löslichen  Violette  zurück,  während  sich 
die  farblose  Substanz  leicht  löst  Beim  Abdampfen  der  wässe- 
rigen Lösung  schiessen  Krystalle  an,  die  man  durch  mehr- 
maliges Umkrystallisiren  aus  verdünntem  Alkohol  leicht  rein 
erhalten  kann. 

OctomethyHries  Leucamün.  Der  in  Rede  stehende  Körper, 
den  man  nicht  selten  in  zolllangen  prismatischen  Krystallen 
von  lichtgelber  Farbe  erhält,  ist  ein  scharf  ausgeprägtes,  aber 
leicht  oxy dirbares  Jodid,  weshalb  er,  wie  die  meisten  der  hier 
beschriebenen  Verbindungen,  im  luftleeren  Baum  getrocknet 
werden  muss.    Seine  Zusammensetzung  ist : 

(CH3)2     (CH3I) 
CtAsNAO-C»  H16  N3<CH3l}H20. 
.(GEW,     lCH3lj 

Diese  Formel  wird  unzweideutig  durch  die  Analyse  einer 
entsprechenden  Platinverbindung  getragen.  Versetzt  man  die 
mittelst  Chlorsilber  entjodete  Lösung  der  eben  erwähnten  Ver- 
bindung mit  Platinchlorid,  so  fällt  ein  hellgelber,  undeutlich 
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krystalliniselier  Niederschlag,  welcher,  invacuo  getrocknet, 
die  folgende  Zusammensetzung 

r     (CH3)2     fCHsCH 
(\6H84N6P1,C11802==2   C20  H16  N3  CH3C1   ,3PtCI4,2H20 

L      (CH3)3     ICH3CIJ 
besitzt 

Man  kann  sich  den  Körper,  dessen  Jod-  und  Platinver- 
bindung hier  beschrieben  worden  sind,  entstanden  denken 
durch  das  Hinzutreten  zweier  Methylgruppen  zu  dem  Molekül 
des  schwerlöslichen  violetten  Jodids.  Zu  dem  leichtlöslichen 
Violett  steht  diese  farblose  Verbindung  genau  in  derselben 
Beziehung,  wie  das  jodwasserstoffsaure  Leucanilin  zu  dem 
entsprechenden  Rosanilinsalz 

KosaDÜiüsalz  (CH^   _^ 

Leichtlösliches  Violett;  Jodid 

H,      (Hl  (CHs),    (CH8I 

C*Hi9N,   HI  C„HieNs   CHSI 

(HI  (CH,)3    (CHal 

Leucanilinsata  Farbloses  Jodid 

Dass  dem  farblosen  Körper,  der  sich,  wenn  man  will,  als 
ein  octomethyMrtes  LeucaniUn  auffassen  lässt,  wirklich  diese 
Stellung  zukomme,  lässt  sich  nicht  wohl  bezweifeln.  Man 
kann  denselben  in  der  That  mit  der  grössten  Leichtigkeit 
hervorbringen,  wenn  man  Jodmethyl  direct  auf  Leucanilin 
einwirken  lässt  Zu  dem  Ende  werden  1  Th.  Leucanilin, 
2y5  Th.  Jodmethyl  und  2  Th.  Methylalkohol  10  Stunden  lang 
in  einem  Autoclaven  auf  100°  erhitzt.  Beim  Oeffhen  des  Ver- 
schlusses entweicht  viel  Gas  und  die  ausgegossene  Flüssigkeit 
zeigt  sieh  in  zwei  Schichten  gespalten,  von  denen  die  untere 
Jodmethyl,  die  obere  eine  methyl-alkoholisehe  Lösung  des 
jodwasserstoffsauren  Salzes  des  octomethylirten  Leucanilins 
ist  Letztere  liefert  alsbald  eine  schöne  Krystallisation  des 
Salzes,  welches  man  nur  noch  ein  Mal  in  Wasser  aufzulösen 
hat,  um  beim  Erkalten  vollkommen  reine  Krystalle  zu  erhal- 
ten. Es  könnte  auf  den  ersten' Blick  befremden,  dass  sich  bei 
den  oben  angegebenen  Proportionen  noch  eine  Quantität  un- 
verbrauchten Jodmethyls  in  dem  Producte  der  Beaetion  wie- 
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derfindet,  da  in  dem  zugeführten  Jodmethyl  kaum  mehr  als 
die  halbe  Summe  der  Methylgruppen  vorhanden  ist,  deren  es 
bedarf,  um  das  Leucanilin-Molektil  zu  oetomethyliren.  Allein 
die  von  dem  Jodmethyl  begonnene  Methylirung  vollendet  sich 
offenbar  mit  Hilfe  des  vorhandenen  Methylalkohols,  indem 
sich  der  zunächst  abgeschiedene  Jowasserstoff  wieder  in  Jod- 
methyl verwandelt ,  um  von  Neuem  zu  wirken.  Nach  dem 
angeführten  Verfahren  erhält  man  fast  die  theoretische  Aus- 
heute. 

Die  beschriebene  Jodverbindung  hat  unser  Interesse  zu- 
mal aus  dem  Grunde  in  Anspruch  genommen ,  weil  sich  die 
entsprechende  Base  mit  Leichtigkeit  in  Freiheit  setzen  lägst, 
und  ihr  Studium  die  etwas  mangelhafte  Untersuchung  der 
freien  Violett-  und  Grttnbasen  zu  ergänzen  versprach.  Behan- 
delt man  die  gelinde  erwärmte  Lösung  des  Jodids  mit  Silber- 
oxyd, so  entsteht  alsbald  eine  farblose,  stark  alkalische,  Koh- 
lensäure aus  der  Luft  anziehende  und  Metalloxyde  fällende 
Flüssigkeit,  welche  sich  selbst  in  Gegenwart  von  Natronlauge 
stundenlang  ohne  Zersetzung  im  Sieden  erhalten  und  schliess- 
lich zu  einem  Syrup  eindampfen  lässt.  Diese  Flüssigkeit 
enthält  offenbar  die  freie  Base : 

(CHS)2  (CH3,HO 

C20H16N3  CH3,HO. 

(CH3)3  lCHs,HO 

Mit  Jodwasserstoffsäure  liefert  sie  wieder  das  Jodid, 
welches  als  Ausgangspunkt  für  ihre  Darstellung  gedient  hat, 
mit  Salzsäure  und  Platinchlorid  das  beschriebene  Platinsalz. 

Das  dem  Rosanilin  entsprechende  Leucanilin  verwandelt 
sich  bekanntlieh  unter  dem  Einfluss  von  Oxydationsmitteln 
mit  Leichtigkeit  in  Roth  zurück.  Der  Gedanke  lag  nahe,  die 
analoge  Veränderung,  bei  der  octomethylirten  Verbindung  zu 
bewerkstelligen.  Gelang  es,  die  beiden  Additionsmethyl- 
gruppen ,  welche  an  Stelle  des  Additionswasserstoffs  in  dem 
Leucanilin  fungiren,  ebenso  leicht  zuoxydiren,  so  musste  man 
zunächst  auf  Violett,  dann  aber,  indem  ein  weiterer  Methyl- 
abbau stattfand,  auf  Grün  und  schliesslich  wieder  auf  Violett 
stossen.  Diese  Oxydation  erfolgt  aber  nur  schwierig,  am 
schnellsten  und  besten  noch,  wenn  man  das  Jodid  an  der  Luft 
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auf  1200  erhitzt.  Der  Rückstand  löst  sich  mit  prachtvoller 
violetter  Farbe  in  Alkohol  auf,  allein  wahrscheinlich  ist 
hier  auch  bereits  Jodmethyl  entwichen.  Versucht  man  den 
atmosphärischen  Sauerstoff  durch  Oxydationsmittel,  selbst 
schwächere,  wie  Platinchlorid,  Silberoxyd,  Bleihyperoxyd,  zu 
ersetzen,  so  entsteht  ephemer  ein  schönes  Grün,  alsdann  eine 
violette  Farbe,  welche  aber,  indem  die  Action  weiter  geht, 
bald  einem  unerquicklichen  Gelb  Platz  macht 

Wir  haben  uns  viele  Mühe  gegeben ,  die  den  beschriebe- 
nen Jodverbindungen  entsprechenden  Basen  darzustellen,  müs- 
sen aber  gleich  bemerken,  dass  die  Ergebnisse  unserer  Unter- 
suchungen in  dieser  Sichtung  viel  zu  wünschen  übrig  lassen. 

Versetzt  man  eine  concentrirte  Auflösung  des  grünen 
Jodids  in  Wasser  oder  Alkohol  mit  Kali-  oder  Natronlauge, 
oder  mit  Ammoniak,  so  erhält  man  einen  Niederschlag,  der 
sich  schnell  zu  einer  harzigen  Masse  zusammenballt.  Auf 
Zusatz  von  viel  Wasser  löst  sich  dieser  Niederschlag  wieder 
vollkommen  zu  einer  anfangs  schieferblauen,  später  farblos 
werdenden  Flüssigkeit  Auf  Zusatz  von  Essigsäure  färbt  sich 
dieselbe  wieder  grün.  Lösungen  dieser  Art  hatten  beinahe 
ein  Jahr  lang  gestanden;  die  Ammoniaklösung  färbte  sich 
selbst  nach  so  langer  Zeit  noch  wieder  grün,  die  Natronlösung 
dagegen  zeigte  eine  violette  Färbung,  offenbar  eine  Zer- 
setzung andeutend.  Werden  die  beiden  violetten  Jodverbin- 
dungen  in  Alkohol  gelöst  (in  Wasser  sind  dieselben  nahezu 
unlöslich)  und  mit  kaustischen  Alkalien  versetzt,  so  entfärben 
sich  auch  diese  Verbindungen.  Auf  Zusatz  von  Wasser  trüben 
sich  die  Lösungen,  indem  die  Basen,  welche,  wie  ihre  Jodide 
in  Wasser  unlöslich  sind,  als  weisse  Fällungen  niedergeschla- 
gen werden. 

Wir  haben  bis  jetzt  eigentlich  nur  die  Base  des  Grüns 
einer  etwas  genaueren  Prüfung  unterworfen.  Die  durch  starke 
Natronlauge  ausgeschiedene  Harzmasse  wird  nach  kurzer 
Frist  hart  und  spröde.  Sie  lässt  sich  alsdann  zu  einem  roth- 
braunen Pulver  zerreiben,  dem  man  auf  einem  Asbestfilter 
mittelst  Natronlauge  alle»  Jod  entziehen  kann.  Auch  aus 
dem  Pikrat  lässt  sich  die  Base  gewinnen.  Man  löst  das  in 
reinem  Alkohol  ausserordentlich  schwerlösliche  Salz  in  am- 
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moniakalischem  Alkohol,  in  dem  es  dich  leicht,  offenbar  unter 
Zersetzung,  mit  gelber  Farbe  auflöst.  Versetzt  man  diese 
Lösung  mit  starker  Natronlauge,  so  schlägt  sich  die  Bade 
ebenfalls  nieder.  Die  so  gewonnene  Grünbase  hat  zur  Dar* 
Stellung  des  im  Vorhergehenden  erwähnten  Grün-Acetats  und 
Grün-Nitrats  gedient.  Es  lässt  sich  kaum  bezweifeln,  das» 
man  auf  ähnliche  Weise  auch  die  Basen  der  beiden  mit  dexa 
Grün  in  so  naher  Beziehung  stehenden  Violette  erhalten  wird. 
Wie  dem  aber  auch  sei,  wir  glauben  uns  gleichwohl,  ob- 
schon  wir  die  UnVollständigkeit  dieses  Theils  unserer  Unter- 
suchung gerne  einräumen,  auch  jetzt  schon  zu  dem  Schlüsse 
berechtigt,  dass  die  durch  Alkalien  entfärbten  Lösungen  der 
drei  Jodide  die  diesen  Salzen  entsprechenden  Basen  enthal- 
ten. Ihre  Zusammensetzung  würde  sich  in  folgenden  For- 
meln darstellen : 

Base  des  leichtlöslichen  Violetts     C20„5l\  N3,CH3,HO. 

Base  des  Grün«  SS^fS" 

p.  1  CHj,HO 

Base  des  schwerlöslichen  Violetts  C**6.  Na  <CH3,HO. 

(tti3)3  (CH8,HO 
Alle  diese  Basen,  wie  auch  das  octomethylirte  Leucani- 
lin,  würden  der  Classe  von  Körpern  angehören,  deren  erste 
Glieder  der  Eine  *)  von  uns  vor  nahezu  zwanzig  Jahren  ent- 
deckt und  unter  dem  Namen  Ammomumbasen  \n  die  Wissen- 
schaft eingeführt  hat  Zusammensetzung  sowohl  als  Verhalten 
der  vielgenannten  Verbindungen  stimmen  mit  dieser  Auffas- 
sung vollkommen  überein. 

Die  Reihe  der  durch  Methylirung  aus  demRosaniliu  ent- 
stehenden Körper  ist  durch  unsere  Arbeit  um  ein  Wesentliches 
erweitert  worden.  Dem  jodwasserstoffsauren  Rosanilin  ent- 
stammen in  ununterbrochener  Reihe  die  folgenden  Methyl- 
derivate : 
Jodhydrat  des  Rosanilins   .    .    .    .    .    C20HldN3,HI 

H 

Jodhydrat  des  Methylrosanilins  .    .    .    C20nii9N3,HI 

*)  Hofm&nn,  dies.  Joura.  58,  285« 
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Jodhydrat  des  Dimethylrosanilins    .    .    C20  ZJi1  N3,HI 

(un3)2 

TT 

Jodhydrat  des  Trimethylrosanilins  .    •    C20/r,rl\  N3,HI 

(^"3)3 

H 

Jodmethylat  des  Trimethylrosanilins    .    C20  ,nJr*.  N3,CH3I 

(^tt3)3 

TT 

Dijodmethylat  des  Trimethylrosanilins    C2o/riTl6>  N3,(CH3I)2 

TT 

Triiodmethylat  des  Trimethylrosanilins    CJ0     *®  N3,(CH3I)3 

l^ü3)3 

TT 

„         des  Pentamethylleucanilins    C20      *\  N3,(CH3I)3. 

Noch  verdient  bemerkt  zu  werden,  dass  die  Ersebeinun- 
gen ,  welche  die  im  Vorhergehenden  beschriebenen  Versuche 
für  die  Methylreihe  constatiren,  sich  auch  in  der  Aethylreihe 
beobachten  lassen.  Die  Reaetionen  erfolgen  aber  langsamer 
und  weniger  präcise ;  auch  sind  die  gebildeten  Producta  min- 
der krystalliniscb.  Was  die  Farbe  anlangt,  so  hat  der  grüne 
Ton  der  dem  Methy\jodgrün  entsprechenden  Aethylbase  einen 
Stich  ins  Gelbe.  Aus  diesem  Grunde  sind  auch  die  Aethyl- 
körper  bis  jetzt  kaum  Gegenstand  einer  regelmässigen  Fa- 
brikation geworden. 


Wir  können  diese  Arbeit  *icht  schliessen,  ohne  denjeni- 
gen zu  danken,  welche  uns  bei  derselben  unterstützt  haben. 
Die  Untersuchung  hat  viel  Zeit  und  Mühe  in*  Anspruch  ge- 
nommen. Obwohl  wir  schon  vor  etwa  acht  Monaten  im 
Stande  waren,  in  allgemeinen  Zügen  der  deutschen  chemi- 
schen Gesellschaft  ihre  Hauptergebnisse  mitzutheilen,  so  ist 
$9  uns  doch  erst  im  Laufe  des  Sommers  gelungen ,  auch  der 
letzten  Versuchszahlen,  vretoto  mr  experimentalen  Feststel- 
lung wserer  Auffassungen  erforderlieh  waren,  uns  zu  ver- 
Sehern.  Hrn.  Drf  J.  H.  Buff  aus  Giessen  danken  wir  für  die 
Umsicht  und  Ausdauer,  mit  welcher  er  dea  Gang  der  Ver- 
suche überwacht  hat,  sowie  für  seine  Mitwirkung  bei  den 
zahlreichen  Analysen,  bei  deren  Ausführung  wir  auch  von 
den  Hrn.  Dr.  Bulk  und  Karl  Sarnow  freundlichst  unter- 
stützt worden  surf.   Endlich  pausen  wir  mit  lebhaftem  Dank 
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der  Liberalität  gedenken,  mit  der  uns  Hr.  Alexander  Cla- 
vel  in  Basel  für  mannichfaltige  Versuche,  welche  in  grösse- 
rem Maasstabe  angestellt  werden  mussten,  die  reichen  Hilfs- 
quellen seines  schönen  Etablissements  zur  Verfügung  ge- 
stellt hat 


LXXIL 
Ueber  die  chemische  Constitution  des  PyroxyKns. 

Von 

Dr.  Wilh.  Fried.  Ginti. 

(A.  d.  50.  Bde.  d.  Sitzungsber.  d.  kais.  Akad.  d.  Wissensch.  zu  Wien. 

April  1869.) 

Es  ist  bisher  noch  nicht  mit  Sicherheit  entschieden, 
welche  Constitution  dem  unter  dem  Namen  Pyroxylin  be- 
kannten Producte  der  Einwirkung  von  Salpetersäure,  bezie- 
hungsweise salpetersaurer  Salze  und  Schwefelsäure  auf  Cel- 
lulose  und  dieser  verwandte  Körper  zukomme,  eineThatsache, 
die  ihre  Erklärung  wohl  darin  finden  dürfte,  dass  selbst  die 
empirische  Zusammensetzung  dieses  Körpers  noch  nicht  mit 
Sicherheit  ermittelt  ist,  oder  doch  ganz  erhebliche  Abwei- 
chungen in  den  Resultaten ,  wie  sie  von  verschiedenen  Che- 
mikern erhalten  wurden,  sich  finden,  und  also  für  einen  Schluss 
auf  die  Art  der  Zusammensetzung  noch  nicht  genügend  Boden 
gewonnen  ist  Nichtsdestoweniger  wird  es,  wenn  auch  bei 
dem  Mangel  an  Kenntniss  der  empirischen  Zusammensetzung 
und  bei  der  Schwierigkeit,  die  sich  einer  präcisen  Ermitte- 
lung derselbe  entgegenstellt,  ja  sie  fast  unmöglich  macht,  an  die 
Aufstellung  einer  giltigen  rationellen  Formel  nicht  zu  denken 
ist,  möglich  sein,  aus  dem  Verhalten  dieses  Körpers  gegen- 
über gewissen  Einflüssen  eine  Anschauung  über  die  Gruppi- 
rung  der  näheren  Bestandteile  desselben  zu  gewinnen ,  und 
also  gewissermaassen  eine  Schablone  zu  entwerfen,  in  welche 
sich,  wenn  einmal  die  Zahlen  Verhältnisse  für  die  einzelnen. 
Bestandteile  ermittelt  sind,  die  Formel  wird  einzeichnen 
lassen. 

Unter  den  Ansichten,  die  bisher  über  die  Constitution  des 
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Pyroxylins  aufgestellt  worden  sind,  sind  insbesondere  drei, 
die  wegen  ihrer  grösseren  oder  geringeren  Berechtigung  eine 
Berücksichtigung  verdienen. 

Es  ist  dies  zunächst  jene,  welche  auf  Grund  der  Art  und 
Weise  der  Bildung,  sowie  des  Verhaltens  dieses  Körpers  gegen 
nascirenden  Wasserstoff  wegen,  das  Pyroxylin  als  eine  Nitro- 
verbindung (als  Nitrocellulose)  aufzufassen  geneigt  ist,  ferner 
die  zuerst  von  Bach  am p  aufgestellte,  wonach  das  Pyroxylin 
als  salpetersaure  Nitrocellulose  von  der  Formel : 

C12H17(NO2)4O10  +  NO3, 
zu  betrachten  sei,  wofür  er  das  von  ihm  ermittelte  Verhalten 
des  Pyroxylins  gegen  Ammoniak  als  maassgebend  annimmt, 
und  endlich  die  Ansicht  W.  CrunTs,  welcher  in  dem  Pyro- 
xylin nur  die  Gegenwart  von  Salpetersäure  und  keiner  ande- 
ren Oxydationsstufe  des  Stickstoffs  annimmt,  und  der  für  diese 
seine  Ansicht  die  Aehnlichkeit  im  Verhalten  des  Pyroxylins 
mit  dem  salpetersaurer  Salze  ins  Feld  führt. 

Ich  habe  vor  geraumer  Zeit  anlässlich  einiger  Versuche, 
die  ich  mit  Pyroxylin  anstellte,  Gelegenheit  gehabt,  einige 
Wahrnehmungen  zu  machen ,  bei  deren  weiterer  Verfolgung 
sich  eine  Vermehrung  der  Gesichtspunkte  ergab,  von  denen 
aus  sich  ein  Schluss  über  die  Natur  des  Pyroxylins  ziehen 
lässt,  und  wenn  ich  im  Folgenden  die  Resultate  meiner  be- 
züglichen Untersuchungen  mittheile ,  so  geschieht  dies  zumal 
in  der  Absicht,  wenn  auch  nicht  die  Entscheidung  der  Frage 
über  die  Constitution  des  Pyroxylins  herbeigeführt,  so  doch 
zur  Lösung  dieser  Frage  etwas  beigetragen  zu  haben. 

Es  ist  eine  schon  durch  W.  Crum  bekannt  gewordene 
Thatsaehe,  dass  sich  Pyroxylin  in  concentrirter  Schwefelsäure 
zu  lösen  vermag;  derselbe  giebt  weiter  an,  dass  sich  beim 
Erwärmen  einer  mit  Schwefelsäure  von  1,5—1,7  spec.  Gew. 
dargestellten  Lösung  des  Pyroxylins  auf  100°  C.  ein  Gas, 
namentlich  Kohlensäure  und  Stickgas  entwickele,  und  beim 
weiteren  Erhitzen  einer  solchen,  anfangs  völlig  wasserklaren, 
Pyroxinlösung  haben  schon  van  Kerkhoff  und  Reutter 
eine  Braunförbung  der  Masse  beobachtet.  Wie  ferner  W. 
Crum  inittheilt,  wird  beim  Zusammentreffen  von  Pyroxylin 
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mit  Schwefelsäure  and  metallischem  Quecksilber,  unter  Lö- 
sung des  Quecksilbers  Stickoxydgas  entwickelt. 

Auch  ich  habe  im  Allgemeinen  dieselben  Resultate  er- 
halten oder  wenigstens  nicht  sehr  wesentlich  abweichende 
Wahrnehmungen  gemacht,  dagegen  aber  habe  iqb  einen  Um- 
stand beobachtet,  der  jenen  Chemikern  entgangen  zu  sein 
scheint,  ein  Umstand,  dem  ich  ein  ganz  bedeutendes  Gewicht 
ia  Bezug  auf  die  Entscheidung  der  Frage  über  die  Constitu- 
tion des  Pyroxylins  zuschreiben,  möchte«  Meine  Versuche 
bezogen. sich  sowohl  auf  das  eigentliche  Pyroxylin,  d.  i.  also 
jenes  leicht  explodirbare  Product  der  Einwirkung  von  Sal- 
petersäure und  Schwefelsäure  auf  Baumwolle  u.  dergl.  ähn- 
liche Körper,  als  auch  auf  das  von  Gaudin  mit  dem  Namen 
Etherzfön  belegte,  in  Aether- Alkohol  leicht  lösliche  Product, 
das  unter  den  bekannten  Modalitäten  eben  auch  durch  Ein- 
wirkung von  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  auf  Baumwolle 
erhatten  werden  kann.  Beide  Producte  zeigten  sich ,  wenn 
man  die  Mengenverhältnisse  nicht  weiter  in  Betracht  zieht, 
bezüglich  des  sofort  zu  beschreibenden  Verhaltens  gegen 
Schwefelsäure  einander  völlig  ähnlich. 

Bringt  man  zu  trockenem  Pyroxylin  oder  jenem  anderen 
Producte,  wie  es  als  Hauptbestandteil  der  sogenannten  Col- 
lodiumwolle  leicht  zu  haben  ist,  nachdem  man  durch  Waschen 
mit  Wasser  alle  lösliehen  Antheile  entfernt  hat,  concentrirte 
Schwefelsäure  in  so  grosser  Menge  als  nötbig,  um  die  ganze 
Masse  des  Pyroxylins  völlig  mit  Schwefelsäure  durchfeuchtet 
zu  machen,  und  lässt  die  Masse  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
längere  Zeit  in  einem  verschlossenen  Gefässe  stehen,  so  er- 
scheint nach  Verlauf  einige»:  Stunden  die  ganze  Menge  des 
Pyroxylins  gelöst,  und  w  hat  sich  eine  völlig  farblose  Mas- 
sigkeit von  der  Consistenz  eines-  Syrups  gebildet,  welche 
durch  eine  Menge  kleiner  Gasblüschen,  die  sieh  in  der  Flüs- 
sigkeit suspendirt  erhalten,  getrübt  erscheint  Gleichzeitig 
hat  sich  in  dem  Gefässe  der  Baum  über  der  Flüssigkeit  mit 
einem  farblosen  Dampfe  erfüllt,  der  einen  stechend  säuerli- 
chen Geruch  und  ei»e  deutlich  saure  ßeaetien  zeigt  Dieser 
Dampf,  welcher  beim  Zusammentreffen  wit  feuchter  Luft 
deutlich^  Nebel  hüdet,  wird  vo»  Kalihydr*t,  A»etp*alk  und 
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ähnlichen  stark  basischen  Körpern  mit  Leichtigkeit  ab- 
sorbirt 

Um  mich  von  der  Natur  dieses  Körpers  mit  Sicherheit 
zu  überzeugen,  brachte  ich  eine  Partie  mit  Schwefelsäure  ge- 
hörig befeuchteten  Pyroxylins  über  ein  mitKalihydratstttoken 
gefülltes  Schäfchen  unter  den  Becipienten  der  Luftpumpe  und 
sorgte  durch  Verdünnen  der  Luft  für  eine  beschleunigte  Ver- 
dunstung dieses  flüchtigen  Körpers ;  nach  mehrtägigem  Stehen 
im  Vaeuum  war  eine  völlig  klare  farblose  Lösung  des  Pyro- 
xylins entstanden,  während. die  zur  Bewerkstelligüng  der 
Absorption  des  ausgetriebenen  flüchtigen  Zerseteungspro- 
dnetes  bestimmten  Kalihydratstttckchen  an  ihrer  Oberfläche 
mit  einer  ziemlich  bedeutenden  Menge  eines  krystallinisehen 
weissen  Pulvers  überdeckt  erschienen.  Dieses  wurde  abge- 
schabt und  erwies  sich  bei  der  Untersuchung  als  von-  salpe- 
trigsaurem  Salze  völlig  freies  salpetersaures  Kali. 

Bei  der  Natur  und  den  übrigen  Eigenschaften  des  durch 
Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Pyroxylin  entwickelten 
Dampfes  konnte  keine  andere  Annahme  Platz  greifen,  als 
dass  es  Salpetersäurehydrat  sei,  welches  durch  Einwirkung 
von  Schwefelsäure  aus  dem  Pyroxylin  abgeschieden  wurde. 

Nachdem  ich  auch  für  Collodiumwölle  das  gleiche  Ver- 
halten constatirt  hatte ,  schien  es  mir  zunächst  wichtig,  die 
Menge  der  durch  diese  bei  gewöhnlicher  Temperatur  bewirkte 
Zersetzung  des  Pyroxylins  durch  concentrirte  Schwefelsäure 
auftretenden  Salpetersäure  einerseits  zu  bestimmen,  anderer- 
seits die  Natur  der  durch  die  Schwefelsäure  entstandenen 
Lösung  des  Pyroxylins  zu  ermitteln.  Zur  Erreichung  des 
enteren  Zweckes  brachte  ich  eine  gewogene  Menge  im  Va- 
euum über  Schwefelsäure  getrockneten  Pyroxylins  mit  einer 
mehr  als  hinreichenden  Menge  reiner  concentrirter  Schwefel- 
säure Übergossen  in  ein  Schäfchen  und  stellte  dieses  über  eine 
mit  Kalihydrat  gefüllte  Exsiccatorschale  unter  den  Recipien- 
ten  der  Luftpumpe,  während  ich  unter  Vorsieh tsmaassregeln, 
die  den  Zweck  hatten,  einen  Verlust  an  Salpetersäuredampf 
zu  vermeiden,  für  eine  möglichst  weitgehende  Verdünnung 
der  Luft  in  diesem  sorgte. 

Nach  mehrwöchentlichem  Stehen  der  inzwischen  völlig 
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klaren  und  von  Gasbläschen  völlig  frei  gewordenen  Flüssig- 
keit im  Vacuum  wurde  sowohl  das  in  der  Exsiccatorschale 
befindliche,  als  auch  das  zur  Vermeidung  eines  Salpetersäure- 
Verlustes  beim  Verdünnen  der  Luft  im  Becipienten  in  Anwen- 
dung gebrachte  Kalihydrat,  dessen  Quantität  und  dessen  alka- 
limetrischer Wirkungswerth  vorher  bestimmt  worden  war,  zu 
einer  runden  Zahl  von  Gubikcentimetern  mit  Wasser  gelöst 
und  in  einem  aliquoten  Antheile  der  Lösung  der  Rest  des  noch 
nicht  neutralisirten  Alkalis  acidimetrisch  bestimmt  Ans  den 
für  einen  solchen  Antheil  erhaltenen  Resultaten  wurde  fär-die 
gesammte  Menge  der  Lösung  der  restliche  Gehalt  an  noch 
nioht  neutralisirtem  Kalihydrat  berechnet,  und  es  konnte  so- 
hin  mit  ziemlicher  Gewissheit  ein  Sohluss  auf  die  Menge  der 
Salpetersäure  gezogen  werden,  die  von  dem  angewandten 
Kalihydrat  absorbirt  worden  war,  beziehungsweise,  sofern 
die  Austreibung  der  Salpetersäure  aus  der  Flüssigkeit  auf 
diesem  Wege  völlig  gelungen  wäre,  auf  die  Menge  der  durch 
besagte  Zersetzung  des  Pyroxylins  entwickelten  Salpeter- 
säure. 

Die  so  erhaltenen  Zahlen  standen  indess  mit  keiner  der 
bisher  für  das  Pyroxylin  ermittelten  Formeln  in  genügendem 
Einklänge,  und  obwohl  die  so  als  abgeschieden  bestimmte 
Menge  an  Salpetersäure  weit  mehr  betrug,  als  der  von  B6- 
ehamp  aufgestellten  Formel  entsprechende  Gehalt  des  Py- 
roxylins an  Salpetersäure  ausmacht,  so  war  sie  dooh- anderer- 
seits zu  gering,  als  es  die  Annahme  verlangt  hätte,  dass  der 
gesammte,  den  wahrscheinlicheren  Formeln  des  Pyroxylins, 
wie  sie  Peiigot,  Florös  Domoate  und  Menard  aufstell- 
ten, entsprechende  Stickstoffgehalt  in  Form  von  Salpetersäure 
vorhanden  wäre,  indessen  sollten  sich  diese  Differenzen  bald 
erklären ;  als  ieh  nämlich  die  entstandene  klare  Lösung  des 
Pyroxylins  in  eoncentrirter  Schwefelsäure,  wie  sie  bei  Aus- 
führung obiger  Operation  restirte,  auf  einen  Gehalt  an  Salpe- 
tersäure prüfte,  zeigte  dieselbe  eine  ganz  deutliche  Reaetkm 
auf  freie  Salpetersäure,  und  es  konnte  nunmehr  wenigstens 
darüber  kein  Zweifel  mehr  bestehen,  dass  auf  dem  von  mir 
eingeschlagenen  Wege  eine  völlige  Austreibung  der  Salpeter- 
säure nicht  gelungen  sei.  ^> 
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Es  lag  nahe ,  die  völlige  Entfernung  der  durch  Einwir- 
kung von  Schwefelsäure  freigewordenen  Salpetersäure  aus 
der  Flüssigkeit  auf  andere  Weise  zu  versuchen.  Indess 
gaben  alle  von  mir  in  dieser  Richtung  angestellten  Versuche 
kein  irgend  günstigeres  Resultat  Durch  Einwirkung  von, 
wenn  auch  nur  geringeren ,  Temperaturerhöhungen  lässt  sich 
nicht  mit  Vortheil  eine  Beschleunigung  der  Salpetersäure* 
austreibung  bewerkstelligen,  da,  wie  ich  mich  wiederholt  zu 
überzeugen  Gelegenheit  hatte,  schon  bei  einer  tief  unter 
113°  C.  liegenden  Temperatur,  welche  Sorret  als  jene  be- 
zeichnet, bei  der  eine  weitere  Zersetzung  der  Lösung  von 
Pyroxylin  auftritt,  eine  Braunfärbung  der  ursprüglich  völlig 
farblosen  Flüssigkeit  eintritt,  in  deren  Gefolge  schon  bei  Tem- 
peraturerhöhungen die  50°  C.  nicht  übersteigen,  unter  stürini- 
geher  Gasentwiekelung,  von  Stickstoffoxyd,  Kohlensäure  etc. 
herrührend,  eine  völlige  Zersetzung  der  Masse  au  Stande 
kommt,  so  dass  natürlich  von  einem  Abdestiliiren  der  freien 
Salpetersäure  nicht  die  Rede  sein  kann.  Am  besten  erwies 
sich  noch  die  Methode ,  durch  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
die  Flüssigkeit  durchströmendes  Kohlensäuregas ,  eine  mög- 
Hehst  vollständige  Austreibung  der  Salpetersäure  zu  bewerk- 
stelligen, obwohl  auch  in  dieser  Weise,  selbst  nach  mehrstün- 
digem Hindnrchleiten  völlig  trockenen  Kohlensäuregases,  eine 
von  Salpetersäure  freie  Flüssigkeit  «ich  nicht  erhalten  liess. 

Nachdem  so  an  eine  genügend  präcise  Bestimmung  der 
als  solche  vorhandenen  Salpetersäure  vorläufig  nicht  zu  den- 
htm  war,  eine  Bestimmungsmethode  des  Gesammtgehaltes  an 
Stickstoff  oder  Oxydationsstufen  dieses,  in  der  Flüssigkeit, 
urie  sie  allerdings  bei  Anwendung  des  Sehlösing'scben  oder 
Schulde' sehen  Verfahrens  ausführbar  gewesen  war«,  meinen 
{Sweektn  nicht  entsprach,  weil  eine  Bestimmung  des  gesamm- 
iea  in  Form  von  Oxydationsstufen  vorhandenen  Stickstoff- 
quantums  ndoht  in  meiner  Intention  lag,  unterliess  ich  es,  in 
dieser  Richtung  weitere  Versuche  anzustellen,  und  wandte 
mich  zunächst  zur  Ermittelung  der  Natur  jener  Substanz,  die 
neben  der  thatsächlich  nachgewiesenen  freien  Salpetersäure 
aus  dem  Pyroxylin  entstanden  war. 

Da  ich  durch  einige  Vorversuche  ermittelt  hatte,  dass  die 
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durch  Einwirkung  concentrirter  Schwefelsäure  auf  Pyroiylin 
entstandene  klare,  von  ihrem  Gehalte  an  Salpetersäure  mög- 
lichst befreite  Flüssigkeit,  weder  beim  Verdünnen  mit  Wasser 
noch' auf  Zusatz  von  Alkohol,  noch  endlich  bei  völliger  Neu- 
tralisation mit  einem  ätzenden  Alkali  etwas  Unlösliches  ab- 
schied, wonach  also  eine  Beingewinnung  des  in  der  Flüssig- 
keit enthaltenen  organischen  Antheiles  in  einer  so  einfachen 
Weise  nicht  zu  erwarten  stand,  suchte  ich  zunächst  durch 
Zusatz  von  kohlensaurem  Baryt  den  Ueberschuss  der  vorhan- 
denen Schwefelsäure  hinweg  zu  schaffen,  um  so  durch  die 
Gegenwart  dieser  in  der  Application  anderer  etwa  geeigneter 
Methoden,  zur  Beindarstellung  der  jedenfalls  vorhandenen 
organischen  Verbindung  oder  Verbindungen,  nicht  weiter  be- 
hindert zu  sein.  Als  ich  so  eine  grössere  Partie  der  schwefel- 
sauren Pyroxylinlösung,  nachdem  dieselbe  unter  Vermeidung 
jeder  erheblicheren  Temperaturerhöhung  mit  Wasser  ver- 
dünnt worden  war,  mit  kohlensaurem  Baryt  völlig  neutrali- 
sirte,  erhielt  ich  nach  dem  Abfiltriren  des  entstandenen  völlig 
weissen  Niederschlags,  der,  wie  ich  durch  die  Analyse  sicher- 
stellte ,  nur  aus  schwefelsaurem  und  etwas  kohlensaurem  Ba- 
ryt bestand,  eine  neutral  reagirende,  völlig  wasserklare  Flüs- 
sigkeit, die  beim  Verdunsten  im  Vacuum  (beim  Abdampfen 
unter  höherer  Temperatur  erlitt  sie  eine  Zersetzung,  die  sich 
durch  eine  Gelbfärbung  und  eine  gleichzeitige  Ausscheidung 
von  schwefelsaurem  Baryt  bemerkbar  machte)  zunächst  eine 
Partie  kleiner  Kryställchen  abschied,  welche  sich  als  salpe- 
tersaurer Baryt  erwiesen  und  endlich  nach  dem  Entfernen 
dieser  zu  einer  gummiähnlichen  amorphen  Masse  eintrock- 
nete. Dieselbe  bestand  wesentlich  aus  dem  Barytsalze  einer 
Säure,  die  sich  als  in  allen  Eigenschaften  mit  der  von  Bra- 
connot  entdeckten,  später  von  Blondeau  de  Car olles*) 
und  von  Fehling**)  weiter  untersuchten  Holzschwefelsäure 
übereinstimmend  zeigte,  während  eine  allerdings  nicht  erheb- 


*)  „Ueber  die  Holzfaser  und  einige  ihrer  Verbindungen."    Ann.  d. 
Chem.  n.  Pharm.  52,  412. 

**)  »Vorläufige  Notiz  über  die  Holzschwefelsäure  etc.  etc.*  Ann»  <L 
Chem.  u.  Pharm.  58, 134. 
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liebe  Menge  an  salpetersaurem  Baryt  gleichzeitig  vorhanden 
war.  Da  eine  vollkommene  Entfernung  des  gleichzeitig  vor- 
handenen Salpetersäuren  Salzes  mir  nicht  gelingen  wollte, 
schien  es  mir  völlig  zwecklos,  eine  eingehende  Analyse  des 
erhaltenen  Barytsalzes  zu  unternehmen,  und  ich  begnügte 
mich  damit,  nach  Ausführung  einiger  Barytgebaltbestimmun- 
gen  in  dem  über  Schwefelsäure  getrockneten  Präparate ,  bei 
welchen  ich  in  Präparaten  von  verschiedener  Darstellung  und 
Reinigung,  von  denen  indess  keines  von  salpetersaurem  Salze 
frei  war,  einen  Barytgehalt  von  21,87,  23,49,  25,64,  und 
34,42  p.C.  fand,  die  Säure  selbst  durch  vorsichtiges  Zersetzen 
des  Barytsalzes  mittelst  verdünnter  Schwefelsäure  in  mög- 
lichst reinem  Zustande  darzustellen,  wobei  ich  eine  stark 
sauer  schmeckende ,  Barytsalze  nicht  fällende  Flüssigkeit  er- 
hielt, die  in  ihrem  Verhalten,  wie  bereits  erwähnt  >  völlige 
Übereinstimmung  mit  den  Eigenschaften  der  Holzschwefel- 
säure,  wie  sie  Blondeau  angiebt,  zeigte. 

Dies  die  Resultate  meiner  Versuche,  die,  wenn  sie  auch 
keine  festgestellten  Zahlenverhältnisse  gefördert  haben,  doch 
keinen  Zweifel  darüber  aufkommen  lassen,  dass  Pyroxylin 
durch  Einwirkung  von  concentrirter  Schwefelsäure  schon  in 
der  Kälte  zersetzt  und  dass  dabei  einerseits  Salpetersäure  als 
Hydrat,  andererseits  aber  eine  gepaarte  Schwefelsäure,  mit 
grösster  Wahrscheinlichkeit  Holzschwefelsäure,  gebildet  werde. 

Da  bei  der  so  bewerkstelligten  Zersetzung,  ausser  dem 
Auftreten  von  Salpetersäure ,  das  keiner  anderen  Oxydations- 
stufe des  Stickstoffs  bemerkt  werden  konnte,  ebenso  wenig 
als  die  andererseits  erhaltene  gepaarte  Schwefelsäure  ein  Ni- 
troproduet  enthielt,  oder  als  Verbindung  eines  Nitroproducts 
mit  Schwefelsäure  aufgefasst  werden  konnte,  so  dürfte  die 
Annahme  wohl  nicht  zu  gewagt  erseheinen,  dass  das  Pyro- 
xylin that8ächlich  nur  Salpetersäure  enthalte,  in  einer  Form, 
wie  sie  in  den  zusammengesetzten  Aethern  sieh  findet  und 
keineswegs  als  ein  Nitroderivat  anzusehen  sei.  Es  dürfte 
demgemäss  mit  grösser  Wahrscheinlichkeit  angenommen  wer- 
den, dass  das  Pyroxylin  selbst  ein  solcher  zusammengesetzter 
Aether  von  geringerer  Beständigkeit  sei,  der  durch  Schwefel- 
säure geradeauf  in  einen  schwefelsauren  Aether,  bezieh ungs- 
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weiße  eine  Aetherschwefelsäure  und  in  Salpeter&äurehydrat 
zersetzt  werden  kann. 

Wollte  man  für  das  Pyroxylin  die  Zusammensetzung, 
welche  Peligot  u.  A.  für  dasselbe  ermittelt  haben,  und  die 
in  der  empirischen  Formel,  C6H9N3012,  ihren  Ausdruck  findet, 
gelten  lassen,  so  würde  seine  Constitution  sich  durch  die 
Formel :  0^,0,  +  3NOs, 

ausdrücken  lassen,  und  sonach  dasselbe  als  ein  neutraler  sal- 
petersaurer Aether  des  Complexes,  C6H1206,  aufzufassen  sein, 
der  dann  selbst  als  dreiatomiger  Alkohol  erscheinen  würde. 


Lxxm. 

Ueber  Toluolbisulfoxyd  und  Toluolsulför. 

Otto,  Löwenthal  und  v.  Gruber  haben  über  Märker's 
Oxybenzylbisulfür  (dies.  Journ.  98,  110),  welches  nun  Toluol- 
bisulfoxyd heisst,  weitere  Versuche  angestellt  mit  folgendem 
Ergebniss  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  149,  101). 

Ueber  die  in  grossen  glasglänzenden  scalenoederähn- 
lichen  Formen  anschiessenden  Krystalle  der  Verbindung  haben 
sie  nichts  weiter  hinzuzufügen,  als  den  gegen  früher  um  2° 
höheren  Schmelzpunkt,  76°  C. 

Märker's  Angabe  über  die  Unlöslichkeit  des  Toluolbi- 
sulfoxyds  in  wässeriger  Kalilauge  ist  ein  Irrthum.  Es  löst 
sich  theilweisauf  und  die  Lösung  enthält  die  Salze  der  toluol- 
schwefligen  undToluolschwefelsäure  und  im  Rückstand  bleibt 
Toluolbisulfür  : 

2C14H14S202  +  H20  =  £^  |  S2  +  C,H8S03  +  C7H8S02. 

Das  Toluolbisulfür  stimmte  in  allen  Eigenschaften  mit 
Märker's  Metabenzylsulfür  überein;  die  Vff.  fügen  noeh 
hinzu,  dass  es  durch  rauchende  Schwefelsäure  kalt  mit  gelber 
Farbe  gelöst  wird,  in  der  Wärme  mit  indigblauer  Farbe. 

Das  von  Otto  und  v.  Gruber  (dies.  Jour».  104,  101) 
beschriebene  vermeintliche  Subs*M«tionsproitoct,  CuBiyBr80i, 
ist  vielmehr  ein  Additionsproduet  von  der  Fwrael 
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welches  aas  Benzol  oder  Aether  in  kleinen,  weissen,  in  Wasser 
unlöslichen  Nadeln  krystallisirt.  Dasselbe  zersetzt  sieh  mit 
wässerigem  Ammoniak  in  Toluolbisulfür,  Bromammon  und 
Sulfotohioltmid,  welches  letztere  in  perlglänzenden  Blättern 
von  140°  Schmelzpunkt  krystallisirt: 

(C14HUS  A)2Br2  +  4NH3  =  ^  j  S,  +  2NH4Br  + 

<      3"). 

Aehnlich  wirkt  Kalilauge  auf  das  Bromür  ein. 

CLH  SO  ) 
D&sBromid  der  Sulfototuolsäure,  R2 1>  entsteht,  wenn 

überschüssiges  Brom  auf  das  in  Wasser  suspendirte  Toluol- 

bisulfoxyd  einwirkt:  C14H14S202  +  Br2  +  02  =  2(C7E7S^). 

Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Aether  und  Benzol 
und  krystallisirt  in  grossen  glasglänzenden  Prismen  von  96° 
Schmelzpunkt.  Seine  Identität  mit  dem  von  Otto  und 
v.  G ruber  aus  Brom  und  toluolschwefliger  Säure  darge- 
stellten Präparat  wurde  durch  zahlreiche  Versuche  festgestellt 
.  Es  ist  schwer,  bei  dieser  Operation  den  gleichzeitigen 
Einfluss  des  Sauerstoffs  abzuhalten,  aber  es  muss  doch  wohl 
möglich  sein  und  dann  würde  man  auf  diese  Weise  das  bis- 
her nicht  dargestellte  Bromür  der  toluolschwefligen  Säure 
erhalten. 

Bromtohcolschwe/elsäure  erhält  man  beim  Erhitzen  von 
Toluolbisulfoxyd  mit  überschüssigen  Brom  bis  120°.  Die  Lö- 
sung enthält  viel  Brom  wasserst  off,  ein  wenig  Schwefelsäure 
und  liefert  beim  Verdampfen  die  Bromtoluolschwefelsäure  als 
gelblichen  Syrup.  Der  unlösliche  Bückstand  besteht  bisweilen 
aus  reinem  thränenreizenden  Oel  (Brombenzyl?),  bisweilen 
aus  einem  krystallinischen  Produet,  welches  in  verschiedenen 
Versuchen  ungleiche  Eigenschaften  hat. 

Der  bromtoluolschwefelsäure  Baryt,  C14H12Br2BaS206  + 
2H20,  krystallisirt  in  glänzenden,  wenig  in  kaltem  Wasser 
lösliehen  Blättchen,  die  ein  Erhitzen  bis  200°  vertragen. 

QUor  xm&]Toluolbiwlfoxyd  wirken  energisch  auf  einander, 
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wenn  das  Wasser,  in  welchem  letzteres  suspendirt  ist,  auf  80« 
erwärmt  wird.  Der  Chlorstrom  entführt  lange  Nadeln  ton 
68°  Schmelzpunkt,  welche  das  Chlorttr  der  Sulfotoluols&are 
sind ,  und  die  Lösung  enthält  neben  ein  wenig  Schwefelsäure 
Sulfochfortoätolsäme.  Letztere  bildet  einen  allmählich  kry- 
atallisirenden  Syrup.  Ihr  Barytsalz  krystallisirt  in  schönen 
glänzenden  langen  platten  Nadeln,  C14H12Cl2BaS206  -f  2H20, 
die  sich  wenig  in  kaltem  Wasser  lösen. 

Q  TT     1 

Toluolsulfur ,     7   7  ?S,  erhält  man  durch  Destillation  der 
C71L7 1 

Bleiverbindung  des  Toluolsulfhydrats,  wobei  es  als  gelbliches 
Oel  tibergeht.  Es  riecht  entfernt  wie  Toluolsulfhydrat,  ist 
schwerer  als  Wasser  und  unlöslich  darin,  leicht  löslich. in 
Aether,  Benzol'  und  Alkohol  und  unzersetzt  fluchtig.  Beim 
Stehen  an  der  Luft  erstarrt  es  schliesslich  zu  Krystallen,  die 
aus  Alkohol  umkrystallisirt  bei  42°  schmelzen  und  aus 
^28^28^0  bestehen.  Ob  sie  ein  Gemenge  sind,  ist  unent- 
schieden. 

ToJuolmlfhyärat  bereitet  man  am  ausgiebigsten,  indem 
das  Sulfotoluolchlorttr  in  Benzol  gelöst  durch  Natriumamal- 
gam in  toluolschwefligsaures  Natron  verwandelt  und  dieses 
ohne  vorherige  Abscheidung  des  Kochsalzes  mit  Zink  und 
Schwefelsäure  destillirt  wird.  —  Analog  ist  die  Darstellung 
des  Pbenylsulfhydrats,  welche  nach  Vogt's  Verfahren  wenig 
Ausbeute  giebt 


LXXIV. 

Notiz  über  „von  Pettenkofer's"  Methode  der 
Kohlensäurebestimmung. 

Von 

Dr.  J.  Gottlieb. 

(A.  d.  60.  Bde.  d.  Sitzungsber.  d.  kais.  Akad.  d.  Wiasensch.  zu  Wien. 

Juü  1869.) 

Die  vortreffliche  Methode,  welche  Pettenkof er  zur  Be- 
stimmung der  Kohlensäure  in  Gasgemengen  so  wie  in  Brun- 
nen- und  Mineralwässern  vorgeschlagen  und.  die  hier  als 
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bekannt  vorausgesetzt  werden  kann,  erleidet  hinsichtlich  ihrer 
sonstigen  grossen  Bequemlichkeit  und  Genauigkeit  dann  einen 
merklichen  Abbruch ,  wenn  das  dabei  angewendete  Curcunra- 
papier  nicht  mit  der  grössten  Vorsieht  hergestellt  ist  und  so- 
mit nicht  den  höchst  möglichen  Grad  von  Empfindlichkeit 
zeigt  Audi  ist  man  namentlich  bei  nahendem  Ende  des  Ti- 
trirens,  wo  es  sich  nur  raehr  um  1 — 2  Zehntel-Milligramme 
handelt,  genöthigt,  fast  naeb  jedem  Tropfen  Säure,  der  zuge- 
setzt wird,  die  fieaction  mit  dem  Curcumapapier  vorzuneh- 
men, wobei  der  Abschluss  der  Bestimmung  verzögert  wird 
und  die  Gefahr  nahe  liegt,  dass  die  Kohlensäure  der  Luft 
mittlerweile  eine,  allerdings  stets  nur  geringe  Menge  von 
Baryt  sättigt  und  der  Bestimmung  mittelst  Oxalsäure  entzieht 
Bei  Gelegenheit  von  Kohlensäurebestimmungen  in  einigen 
Mineralwässern  habe  ich  es  deshalb  versucht,  diesen  kleinen 
Uebelständen  abzuhelfen  und  gefunden,  dass  man,  unter  An- 
wendung gewisser  Vorsichten,  mittelst  Lakmuspigment  etwas 
schneller  und  mit  gleicher  Genauigkeit  zum  Ziele  gelan- 
gen kann. 

Um  die  hierzu  geeignete  Lakmustinctur,  die  sich  auch 
sb  anderen  analogen  Anwendungen  sehr  empfiehlt,  zu  berei- 
ten, extrahire  ich  wiederholt  nngepulverten  Lakmus  mit 
$5proeentigem  Weingeist,  bis  dieser  sich  damit  nur  mehr 
wenig  violett  färbt  Die  Substanz,  welche  auf  diese  Weise 
aus  dem  Lakmus  entfernt  wird,  bildet  nach  dem  Verdampfen 
des  Weingeistes  im  Wasserbade  eine  dunkelviolette  mit  eini- 
gen Kochsalzkrystallen  gemengte,  amorphe  Masse,  die  sich 
zum  allergrössten  Theile  in  kaltem  Wasser  löst,  diesem  eine 
violette  Färbung  erth eilend,  welche  sich  auf  Zusatz  von  Säu- 
ren rasch  in  Zwiebelroth  umwandelt,  durch  Alkalien  aber 
keine  wesentliche  Veränderung  erleidet 

Die  zurückgebliebenen  Lakmusstückchen  werden  hierauf 
mit  Wasser  behandelt,  an  welches  sie  reichlich  das  in  Wein- 
geist unlösliche  blaue  Pigment  abgeben.  Die  abfiltrirte  Flüs- 
sigkeit ist,  mit  wenig  Wasser  verdünnt,  violettblau  gefärbt 
Das  Violett  verschwindet  aber  bei  stärkerer  Verdünnung  mit 
Wasser  vollständig  und  macht  einem  reinen  Blau  Platz,  wel- 
ches sich  mit  Säuren  zunächst  in  ein  schönes  Weinroth,  nach 
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weiterem  Zusatz  von  Säure  endlich  in  helles  Zwiebelroth 
umwandelt. 

Letzteres  tritt  aber  erst  bei  Anwesenheit  eines  gewissen 
Uebersehusses  der  Säure  ein.  Die  coneentrirte  Lösung  des 
Manen  Pigmentes  muss  nun  zum  Theil  verdünnt  und  tropfen- 
weise so  lange  mit  sehr  verdünnter  Salzsäure  versetzt  wer- 
den, bis  sie  die  weinrothe  Färbung  angenommen  hat,  wonach 
man  mit  noch  unveränderter  blauer  Lösung  vorsichtig  die 
blaue  Färbung  der  gerotteten  Flüssigkeit  hervorruft,  zu 
deren  richtigen  Beartheilung  aber  eine  kleine  Portion,  nach 
dem  oben  Gesagten,  mit  ziemlich  viel  Wasser  verdünnt  wer- 
den muss. 

Solche  verdünnte  Lösungen,  welche  Übrigens  noch  immer 
eine  ganz  entschieden  blaue  Färbung  zeigen ,  werden  schon 
durch  einen  Tropfen  der  nach  Pettenkofer's  Vorschrift  be- 
reiteten Oxalsäurelösung  weinroth  gefärbt 

Behufs  der  Bestimmung  des  bei  einer  Kohlensäurebe- 
stimmung unverbunden  gebliebenen  Baryts  wird  von  dem,  in 
erwähnter  Weise  möglichst  empfindlich  gemachten  Pigmente 
zu  einer  Menge  Wasser,  welche  etwa  das  6 — 8fache  der  zum 
Titriren  bestimmten  Barytlösung  beträgt,  so  viel  zugesetzt, 
dass  die  Flüssigkeit  deutlich  blau  gefärbt  erscheint  Diese 
Verdünnung  ist  nöth wendig,  weil  das  Pigment  mit  concen- 
trirteren  Barytlösungen  die  Abscheidung  einer  festen,  blauen 
Verbindung  des  Farbstoffes  mit  Baryt  hervorruft,  welche  sich 
in  gehörig  verdünnten  Lösungen  nieht  bildet  die  zudem  noch 
den  Vortheil  darbieten,  dass  sieh  während  des  Titrirens  kein 
oder  nur  sehr  wenig  oxalsaurer  Baryt  abscheidet,  wodurch 
die  Beurtheilang  der  Färbung  der  Flüssigkeit  ungemein  er- 
leichtert wird. 

Beim  Titriren  hört  man  mit  dem  Zusätze  der  Säure  auf, 
sobald  die  Flüssigkeit  eine  weinrothe  Farbe  angenommen 
hat,  welche«  nach  kurzem  Umrühren  nicht  mehr  ia  Blau  zu- 
rückkehrt 

Um  die  Richtigkeit  dieses  Verfahren»  zu  prüfen,  habe 
ick  je  20  O.G.  Bajytwasser  auf  ihren  Barytgehalt  mittelst 
Oxalsäure  geprüft 

Es  wurden  bis  zum  Auftreten  der  weinrothen  Färbung 
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in  drei  Versuchen  gebraucht  23,9—24,0  und  23,9  C.C.  Oxal- 
säurelösung, im  Mittel  also  23,9  C.C.  Hierauf  wurden  je 
50  C.C.  desselben  Barytwassers  zu  drei  Bestimmungen  des 
Baryts  mittelst  Schwefelsäure  verwendet,  welche  I.  0,3126 
€hrm.,  IL  0,3115  Grm.  und  III.  0,3123  Grm.  schwefelsauren 
Baryt  lieferten.  Aus  den  mittelst  Titriren  erhaltenen  Resul- 
taten ergiebt  sich ,  dass  50  C.C.  des  fraglichen  Barytwassers 
0,3161  Grm.  schwefelsauren  Baryt  hätten  liefern  sollen«  Die 
mittlere  Differenz  zwischen  dem  Versuche  und  der  berechne- 
ten Menge  beträgt  demnach  0,004  Grm.  schwefelsauren  Baryt, 
entsprechend  0,0007  Grm.  Kohlensäure  auf  50  C.C.  Baryt- 
wasser. Dieser  Verlust  entspricht  der  allerdings  sehr  gerin- 
gen Löslichkeit  des  schwefelsauren  Baryts  in  verdünnter 
Salzsäure,  die  bei  seiner  Fällung  in  Anwendung  kam  und 
lässt  die  mit  Oxalsäure  in  der  angegebenen  Weise  erlangten 
Resultate  als  sehr  genau  erscheinen. 


LXXV. 
Laxmannit,  ein  neues  Mineral  ans  Beresowsk. 

Von 

A.  E.  Nordenskjöld. 

(A.  d.  Ann.  d.  Pbys.  u.  Chem.  186,  299.) 

In  dem  letzten  Theile  seiner  Afhandlingar  i  Fysik,  Kemi 
och  Mineralogie  theilt  Berzelius  die  Untersuchung-  eines 
neuen  Minerals  von  Beresowsk  mit,  welches  schon  zuvor  von 
Vauquelin  und  Hausmann  bemerkt  worden  war,  und  von 
Berzelius  nach  dem  zuerst  erwähnten  berühmten  Chemiker 
den  Namen  Vauque&ne  oder ,  nach  einer  späteren  Schreibart, 
VauqueUmt  erhalten  hatte.  Die  untersuchte  Stufe  enthielt 
auch  Drusen,  bekleidet  mit  kleinen  glänzenden  Erystallen 
von  dem  neuen  Mineral ;  in  der  obigen  Untersuchung  wird 
eine  Beschreibung  derselben  geliefert,  welche  jedoch  höchst 
unvollständig  ist  und,  wie  wir  später  sehen  werden,  sich  ver- 
muthlich  auf  einige  in  der  Stufe  vorkommende  Psendomor- 
phosen  bezieht    Bei  einer  näheren  Prüfung  des  Vorrathea  an 
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vauqaelinitartigen  Mineralien  in  dem  Mineralien-Cabinet  des 
Reichsmuseums  in  Stockholm  fand  ich  gleichwohl,  dass  ein 
Theil  dieser  kleinen  Krystalle  deutlich  genug  war,  um  eine 
'  genaue  Bestimmung  zu  gestatten.  Um  aber  vollständige 
Gewißheit  darüber  su  erhalten,  dass  die  untersuchten  Kry- 
stalle  aus  wirklichem  Vauquelinit  bestanden,  unterwarf  ich 
dieselben  einer  quantitativen  Analyse.  Ich  fand  nun,  dass 
man  es  hier  mit  keinem  rein  ebromsauren  Salze  zu  tfrtin 
hatte,  sondern  mit  einem  Doppeiealz  von  Chromsäure  und 
Phosphorsäure,  also  mit  einem  neuen  Mineral,  für  welches  ich 
den  Kamen  Laxmarmit  vorschlage,  nach  dem  durch  seine 
Reisen  in  Sibirien  bekannten  Professor  der  Chemie  E.  Lax- 
mann, dem  mehrere  schwedische  Museen  reiche  Sendungen 
uralischer  und  altaischer  Mineralien  verdanken.  Lasmann 
war  überdies  vermuthlich  der  Erste,  welcher  die  Aufmerk- 
samkeit auf  die  bei  Beresowsk  vorkommenden  Mineralien 
lenkte;  wenigstens  erhielt  die  schwedische  Akademie  der 
Wissenschaften  schon  im  Jahre  1773  von  ihm  verschiedene 
schöne  Stufen  von  sowohl  rothem  als  auch  grünlichem  chrom- 
sauren Bleioxyd. 

Bei  der  Analyse  I  wurde  das  in  warmer  Salzsäure  aufge- 
löste Mineral  mit  ein  wenig  Alkohol  versetzt ;  während  der 
Abkühlung  der  Lösung .  schied  sich  Chlorblei  ab ,  welches, 
nachdem  eine  Mischung  von  Alkohol  und  Aether  hinzugesetzt 
worden ,  aufs  Piltrum  genommen  und  gewogen  wurde.  Aus 
dem  Filtrat  wurde  nach  Abdunstung  unter  Zusatz  von  Schwe- 
felsäure Kupfer  ausgeschieden,  mittelst  untersehwefligsaurem 
Natron.  Darauf  wurde  das  Chromoxyd  und  ein  Theil  der 
Phosphorsäure  mittelst  Ammoniak  gefällt  Nachdem  der 
Ueberschuss  des  Ammoniaks  fortgetrieben  war,  wurde  die 
Fällung  aufs  Filtrum  genommen ,  geglüht  und  gewogen  (a). 
Die  gewogene  Masse  würde  mit  einer  Mischung  von  kohlen- 
saurem Kali  und  Salpeter  geschmolzen,  in  Wasser  gelöst,  wobei 
Spuren  von  Eisenoxyd  ungelöst  blieben ,  und  aus  dem  Filtrat 
wurde  die  Phosphorsäure,  nach  der  Reduction  des  Chromoxyds, 
mit  molybdänsaurem  Ammoniak  abgeschieden  und  als  pyro- 
phosphorsaure  Talkerde  \b)  gewogen.  Nachdem  die  Phos- 
phorsäure in  b  und  die  kleine  Eisenmenge  von  a  abgezogen 
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war,  erhielt  man  das  Gewicht  von  CbromoxycL  Aus  dem 
FUtiat  von  a  wurde  ferner  Phosphorsäure  mittelst  seh wefel- 
aaurer  Ammoniak-Talkerde  abgeschieden.  Zuletzt  wurde  dar 
Wassergehalt  durch  eine  dürecte Probe  andern  bei  100°  ge- 
trockneten Minerale  bestimmt,  wobei  das  Wasser  in  eine  ge* 
wogene  Chlorcaleiumröhre  aufgenommen  wurde. 

Bei  der  Analyse  II  wurde  das  Mineral,  in  Salpetersäure 
gelöst,  die  Chromsäure  mit  Alkohol  reducirt,  das  Blei  mit 
Schwefelsäure,  das  Kupfer  mit  Schwefelwasserstoff,  eine 
Mischung  a  von  Phosphorsäure  und  Chromoxyd  mit  Ammo« 
niak ,  die  übriggebliebene  Phosphorsäure  mit  schwefelsaurer 
Talkerde  ausgeschieden,  a  wurde  mit  einer  Mischung  von 
kohlensaurem  Kali  und  Salpeter  geschmolzen,  ein  wenig  un- 
gelöstes Bisenoxyd  abgeschieden,  die  Phosphorsäure  mit 
schwefelsaurer  Ammoniak-Talkerde  und  das  Ghromoxyd  nach 
der  Reduetion  der  Säure  mit  Ammoniak  niedergeschlagen. 
Das  Wasser  wurde  durch  directe  Probe  an  dem  bei  100°  ge- 
trockneten Stoff  bestimmt. 


Yauquelinit  von  Beresowsk. 


Bleioxyd  .  . 
Kupferoxyd  . 
Eisenoxyd  .  . 
Chromsäure 
Phosphorsäure 
Wasser    ... 

99,40       99,42 

Den  Analysen  entspricht  die  Formel*): 


i. 

61,26 

12,43 

1,09 

15,26 

8,05 

1,31 


n. 

61,06 

10,85 

1,28 
16,76 

8,57 

0,90 


welche  fordert : 


(Cmifl^P  +  ZiPbflvhCr, 


Bleioxyd  .  . 
Kupferoxyd  . 
Chromsäure  • 
Phosphorsäure 

Wasser  .    .    . 


61,48 
13,13 
16,57 

7,83 

0,99 
100,00**) 


*)  Vielleicht  dürfte  gleichwohl  die  am  Ende  der  Abhandlung  an- 
geführte Formel  dieser  vorzuziehen  sein. 

'•*)  Bei  der  Berechnung  sind  folgende  Atomgewichte  angewendet: 
Cu  31,7,  Cr  26,1,  Pb  103,5,  Fe  28,  Mg  12,  Cl  35,5. 
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DerLaxinannit  bildet  einige  Linien  dicke  Kiystallrinden 
oder  krystallinisohe  Musen,  erfüllt  mit  Drusenlöchern,  deren 
Wände  mit  kleinen  dunkelgrünen,  flimmernden  Kryatallen 
bedeckt  sind.  Der  Bruch  ist  tfaeils  krystalliniscb,  tbeils  dicht 
und  erdartig.  Die  Farbe  dunkeioüvengrttn  bis  pistaziengr&n 
und  grttngrau.  Das  Pulver  licht  pistaziengrün.  Die  Härte 
gleich  der  des  Kalkspaths.  Das  specifische  Gewicht  des  fein- 
pulverisirten  Minerals  =  5,77  (16°)*). 

Vor  dem  Löthrobr  im  Kolben  giebt  das  Mineral  unbe- 
deutend Wasser  ab.  Es  schmilzt  unter  einiger  Anschwellung 
auf  Kohle  zu  einer  schwarzen  Perle ;  giebt  mit  Borsäure  und 
Eisendraht  ßeaction  von  Phosphor  und  mit  Pho&phorsalz  eine 
grüne  Perle.  Mit  Soda  und  Salpeter  zusammengeschmolzen 
giebt  das  Mineral  eine  von  cbromsaurem  Alkali  gelb  gefärbte 
Masse  und  mit  Soda  auf  Kohle  reducirt  bleiben  nach  dem 
Schlämmen  weiche  graue  und  kupferfarbige  Metallkugeln 
zurück.  In  Salpetersäure  und  Salzsäure  löst  es  sich  unter 
Abscheidung  von  Chlorblei. 

Die  Krystalle  bilden  sehr  schief  abgeschnittene  tnonokü- 
nische  Prismen  von  keilförmiger  Gestalt  und  mit  scharfen 
Kanten.  Die  Fluchen  sind  zum  Theil  eben  und  stark  glänzend, 
andere  dagegen  uneben  und  gebogen.  Ueberhaupt  sind  sie 
reich  an  Formen,  obgleich  infolge  der  geringen  Grösse  der  Kry- 
stalle nur  einige  wenige  derselben  bestimmt  werden  konnten. 
a:b:c=  1:0,7400:1,3854 
bc  =  69°  46'. 

Am  vorherrschendsten  sind  <x>p  und  + jpoo  ,  sowie  eine 
Menge  infolge  ihrer  Unebenheit  nicht  näher  bestimmbarer 
negativer  Pyramidenflächen.  Die  spitzigen  Kanten  zwischen 
+pco  und  ccp  sind  ebenfalls  abgestumpft  von  op  und  ( oop), 
sowie  von  verschiedenen  anderen  Flächen ,  deren  Zeichen  zu 
bestimmen  mir  nicht  gelungen  ist. 

*)  An  der  Stufe  kamen  auch  einige  Pseudomorphosen  von  Kalk- 
ßpath  vor,  welche,  nach  dem  Aussehen  zu  urtheilen,  ebenfalls  aus  Lax- 
xnannit  oder  Vauquelinit  bestehen.  Diese  bildeten  fast  kubische,  glän- 
zende RhomboBder,  und  die  Charakteristik,  welche  B er sei ins  über 
die  Krystalle  des  Stoffes  liefert,  bezieht  sich  vielleicht,  auf  diese  hohlen 
Pseudomorphen. 
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Der  Laxmannit  kommt  zusammen  mit  chromsaurem  Blei- 
oxyd bei  Beresowsk  vor,  und  ein  grosser  Theil  der  Stufen, 
welche  für  Vauquelinit  gelten,  dürften  aas  diesem  Stoff  be- 
stehen. Anfangs  vermutbete  ich  sogar,  dass  das  von  mir 
untersuchte  Fossil  aus  demselben  Mineral  bestände,  wie  das- 
jenige, welches  von  Berzelius  analysirt  worden  ist  (in  wel- 
chem Falle  Berzelius  den  Phosphorgehalt  des  Stoffes  über- 
sehen haben  würde) ;  doch  bei  einer  näheren  Untersuchung 
verschiedenartiger,  für  Vauquelinit  angesehener  Mineralien 
fand  i«h,  dass  ein  Theil  derselben  mit  einem  Gehalt  Ton  etwa 
60  p.C.  Bleioxyd  und  10  p.C.  Kupferoxyd  beinahe  phosphor- 
säurefrei sind,  andere  dagegen  mit  einem  fast  unveränderten 
Gehalt  an  Bleioxyd  und  Kupferoxyd  bis  zu  16  p.C.  Phosphor- 
säure enthalten.  Es  scheint  also  hier  irgend  eine  Art  von 
Isomorphie  zwischen  der  Phosphorsäurg  und  der  Chromsäure 
stattzufinden.  Vielleicht  kann  die  Zusammensetzung  dieser 
Mineralien  ausgedrückt  werden  durch  die  gemeinsame  Formel : 

a(%HV3)3P  +  bB3Cr2, 
welche,  wenn  R  =  2/3Pb  •+•  i/gOa  fordert : 

a*0  b  =*=  o 

Pb      61,45  Pb     58,27 

Öu     10,94  Cu      19,38 

&      27,61  §       ttfil 

1G<MK>  H         3,53 

100,00 

Die  Formel  des  Laxmaanii&,  auf  diese  Weise  gedeutet, 
würde  miöi 

und  ftmü&m 


Bleioxyd    .    .    . 

.    .    60,39 

Kupferosyd    .    . 

.    .    10,75 

ChromsHure     .    .    . 

.     18,41 

PhosphorsJSure     . 

.    .      9,27 

Wasser  .... 

.     .       1,18 

100,00 

Die  oben  angeführte  Ytermuthung,  dass  eine  Art  von  Iso- 
morphie zwischen  %$  und  i&$Cr2  stattfinde,  wird  gewisser- 
maassen  unterstützt  voq  der  ajiffalleuden  Aehnlichkeit  der 
Axen Verhältnisse  folgender  Mineralien :  r^ 
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Monazit  B3P 
a: »:»/»*— 1:0,7462:' 1,3181;  &c=69°43'*). 

(P 
Laxmannit  IM* 

a:  b :  c  —  1 :  0,7400 : 1,3854  ;  bc  =  69°  46'. 
Es  dürfte  überflüssig  sein,  hier  das  ausserordentliche 
Interesse  darzulegen,  welches  eine  solche  Isomorpbie  auf  die 
Beurtheilung  des  in  neuesten  Zeiten  bestrittenen  stöchiome- 
trischen  Baues  der  Vanadinsäure,  der  Molybdänsäure  u.  &  m. 
haben  würde. 


LXXVI. 

Ueber  die  Erlangung  einer  schönen  Patina  auf 
Broncen  in  grossen  Städten. 

Von 

G.  Magnus. 
(A.  d.  Ann.  d.  Phys.  u.  Chem.  186,  480.) 

In  fast  allen  grossen  Städten,  besonders  in  solchen,  wo 
Kohlen  als  Brennmaterial  dienen,,  hat  man  die  Erfahrung  ge- 
macht, dass  auf  öffentlichen  Plätzen  aufgestellte  Broncen,  statt 
sich  mit  einer  Patina  zu  bekleiden,  ein  schmutziges,  dunkles, 
dem  Gusseisen  ähnliches  Ansehen  erhalten.  Der  Wunsch, 
diesem  Uebelstande  zu  begegnen,  hat  den  hiesigen  Verein  zur 
Beförderung  des  Gewerbfleisses  in  Preussen  veranlasst,  ver- 
gleichende Versuche  anstellen  zu  lassen,  um  womöglich  eine 
Abhilfe  zu  finden. 

Zunächst  hat  man  die  Frage  zu  beantworten  gesucht,  ob 
eine  bestimmte  Zusammensetzung  der  Bronce  die  Annahme 
einer  schönen  Patina  bedinge.  Zu  dem  Ende  sind  von  zehn, 
durch  besonders  schöne  Patina  ausgezeichneten  Broncen,  die 
sich  an  verschiedenen  Orten  befinden,  kleine  Proben  entnom- 
men und  analysirt  worden.    Jede  dieser  Proben  wurde  ge- 


*)  NachMiller's'Winkelangaben,  berechnet  unter  der  Annahme 
von  +  2p  und  (jpoo )  als  Grundform.  n 
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theilt  und  zwei  verschiedenen,  anerkannten  Chemikern  zur 
Analyse  übergeben.  Die  Ergebnisse  derselben  sind  in  den 
Verhandlungen  des  Vereins  für  das  Jahr  1864  veröffentlicht. 
Sie  haben  gezeigt,  dass  die  untersuchten  Broncen  von  sehr 
verschiedener  Zusammensetzung  sind.  Der  Kupfergehalt 
schwankt  in  ihnen  von  94  bis  zu  77  p.C.  Die  Menge  des 
Zinns  steigt  in  einer  derselben  bis  zu  9  p.C,  in  andern  beträgt 
die  nur  4  p.C,  und  einzelne  enthalten  nicht  mehr  als  0,8  p.C. 
Zinn ;  dagegen  bis  zu  19  p.C.  Zink.  *  Ebenso  schwanken  die 
anderen  zufälligen  Beimischungen  wie  Blei,  Eisen,  Nickel. 
Bei  der  verschiedensten  Zusammensetzung  besitzen  diese 
Broncen  sämmtlich  eine  sehr  schöne  grüne  Patina.  Es  wäre 
möglich,  dass  die  Zusammensetzung  einen  Einfluss  auf  die 
Zeit  übt,  innerhalb  welcher  die  Broncen,  unter  übrigens  glei- 
chen Umständen,  sich  mit  der  Patina  bekleiden,  dass  aber  bei 
der  verschiedensten  Zusammensetzung  die  Annahme  der  Pa- 
tina erfolgen  kann,  darüber  lassen  die  erwähnten  Analysen 
keinen  Zweifel. 

Um  andere  Einflüsse  bei  der  Annahme  der  Patina  ken- 
nen zu  lernen ,  wurde  eine  Anzahl  von  Büsten  aus  Bronce  an 
einer  Stelle  in  der  Stadt  aufgestellt,  wo  besonders  ungünstige 
,  Exhalationen  stattfinden ,  und  wo  verschiedene ,  ganz  in  der 
Nähe  befindliche  Bronce  Statuen,  ohne  eine  Spur  von  Patina 
anzusetzen,  das  oben  erwähnte  unangenehme,  schwarze 
Aeussere  angenommen  haben. 

Durch  die  Beobachtung,  dass  an  mehreren  öffentlichen 
Denkmälern,  die  dem  Publicum  zugänglichen  Stellen,  welche 
vielfach  mit  den  Händen  befasst  werden,  eine,  wenn  auch 
nicht  grüne,  doch  aber  sonst  alle  schönen  Eigenschaften  be- 
sitzende Patina  angenommen  haben,  während  alle  übrigen 
Stellen  schwarz  und  unansehnlich  sind,  kam  die,  mit  der  Un- 
tersuchung beauftragte  Commission  auf  die  Vermuthung,  dass 
wahrscheinlich  das  Fett  eigentümlich  bei  der  Bildung  der 
Patina  mitwirke.  Es  wurde  deshalb  eine  der  aufgestellten 
Büsten  jeden  Tag,  mit  Ausnahme  der  Regentage,  mit  Wasser 
abgespritzt,  um  sie  rein  zu  erhalten  und  ausserdem  jeden 
Monat  ein  Mal  mit  Knochenöl  in  der  Weise  behandelt,  dass 
das  mit  einem  Pinsel  aufgebrachte  Oel  sogleich  mittelst  woi- 
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lener  Lappen  wieder  abgerieben  wurde.  Eine  zweite  Büste 
wurde  ebenfalls  täglich  mit  Wasser  gereinigt,  erhielt  aber 
kein  Oel.  Bei  einer  dritten  ebenfalls  täglich  mit  Wasser  ge- 
reinigten wurde  die  Behandlung  mit  Oel  nur  zwei  Mal  des 
Jahres  vorgenommen.  Die  vierte  blieb  zum  Vergleich  unge- 
reinigt und  überhaupt  ganz  unberührt. 

Die  erste  und  die  zuletzt  genannte  Büste  sind  seit  1864 
aufgestellt  und  auf  die  angegebene  Weise  behandelt,  die  dritte 
und  vierte  seit  Anfang  1866.  Es  hat  sich  an  ihnen  die 
erwähnte  Voraussicht  von  der  Wirkung  des  Fetts  auf  das 
unzweifelhafteste  bestätigt 

Die  monatlich  mit  Oel  behandelte  hat  eine  dunkelgrüne 
Patina  angenommen,  die  von  allen  Kunstverständigen  für 
sehr  schön  erklärt  wird.  Die  nur  zwei  Mal  des  Jahres  mit 
Oel  abgeriebene  hat  ein  weniger  günstiges  Ansehen,  und  die 
nur  mit  Wasser  gereinigte  hat  nichts  von  der  schönen  Be- 
schaffenheit ,  welche  die  Broncen  durch  Ansetzen  der  Patina 
erhalten.  Die  gar  nicht  gereinigte  ist  ganz  unansehnlich, 
stumpf  und  schwarz. 

Man  kann  hiernach  als  sicher  ansehen,  dass,  wenn  man 
eine  Öffentlich  aufgestellte  Bronce  monatlich,  nachdem  sie 
gereinigt  worden,  mit  Oel  abreibt,  sie  eine  schöne  Patina 
annehmen  wird. 

In  wie  weit  dieses  Abreiben,  das  bei  grösseren  Monu- 
menten so  häufig  schwer  auszuftthrenjst,  sich  wird  beschrän- 
ken lassen ,  darüber  sollen  fortgesetzte  Versuche  entscheiden, 
die  durch  die  Büste,  welche  nur  zwei  Mal  jährlich  mit  Oel 
behandelt  wird ,  bereits  eingeleitet  sind.  Ausserdem  hat  der 
Verein  noch  zwei  neue  durch  chemische  Mittel  künstlich  pa- 
tinirte  Broncen  aufstellen  lassen,  um  zu  erfahren,  wie  diese 
sich  bei  ähnlicher  Behandlung  bewähren. 

Wodurch  das  Oel  bei  der  Bildung  der  Patina  wirkt ,  ist 
nicht  mit  Sicherheit  anzugeben.  So  viel  haben  die  Versuche 
gezeigt,  dass  jeder  Ueberschuss  an  Oel  zu  vermeiden  ist,  und 
dass  man  das  aufgebrachte  sogleich  mit  einem  Lappen  so  weit 
als  möglich  wieder  entfernen  muss.  Bleibt  überschüssiges 
Oel  zurück,  so  setzt  sich  darin  Staub  fest,  und  die  Bronee 
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erhält  ein  schlechtes  Aussehen.  Dass  die  zurückbleibende 
geringe  Menge  von  Oel  eine  chemische  Verbindung  mit  der 
Oxydschicht  der  Bronce  eingehe,  ist  nicht  anzunehmen,  be- 
sonders da  sich  Knochenöl  so  gut  wie  Olivenöl  bei  diesen 
Versuchen  bewährt  hat  Wahrscheinlich  wirkt  die  dünne 
Schicht  des  Oels  nur  dadurch,  dass  sie  das  Anhaften  von 
Feuchtigkeit  hindert,  durch  die  sich  leicht  Staub  befestigt,  der 
Gase  und  Dämpfe  absorbirt,  und  in  dem  häufig  Vegetationen 
sich  bilden.  Allein  in  welcher  Weise  es  auch  wirken  mag, 
soviel  haben  die  erwähnten  Versuche  ergeben ,  dass  das  Fett 
wesentlich  zur  Bildung  der  Patina  beiträgt. 

Voraussichtlich  wird  es  sich  auch  noch  in  anderer  Be- 
ziehung bewähren.  Man  hat  nämlich  die  wenig  erfreuliche 
Beobachtung  gemacht,  dass  mit  einer  schönen  Patina  bedeckte 
Broncen  an  den  Stellen,  wo  sich  Wasserläufe  auf  ihnen  bil- 
den, eine  weisse,  undurchsichtige,  kreideartige  Oberfläche 
annehmen ,  die  im  Laufe  der  Zeit  mehr  und  mehr  durch  das 
Wasser  fortgespült  wird.  Eine  richtige  Behandlung  mit  Oel 
wird  ohne  Zweifel  gegen  die  Bildung  dieser  kreideartigen 
Stellen  schützen ,  doch  können  darüber  nur  lang  fortgesetzte 
Versuche  entscheiden. 

Jedenfalls  berechtigt  die  Anwendung  des  Öels  zu  der 
Hoffnung,  dass  man  fortan  auch  in  grösseren  Städten  schön 
patinirte  öffentliche  Broncedenkmäler  wird  erhalten  können. 
Sie  werden  da,  wo  Kohlen  das  ausschliessliche  Brennmaterial 
bilden,  nicht  hellgrün,  sondern  dunkel,  vielleicht  sogar  schwarz 
erscheinen,  allein  sie  werden  die  übrigen  schönen  Eigenschaf- 
ten der  Patina,  die  eigentümlich  durchscheinende  Beschaffen- 
heit der  Oberfläche  besitzen. 
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Lxxvn. 

Vorlesungsversuch,  die  Gewichtszunahme  während  der 
Verbrennung  zeigend. 

Von 

H.  Kolbe. 

In  seiner  Abhandlung  über  Vorlesungsversuche  (Ber.  d. 
Berl.  ehem.  Gesellsch.  1869,  p.  237)  beschreibt  Hof  mann 
einen  schönen  Versuch,  um  zu  zeigen,  dass  brennbare  Körper 
bei  der  Verbrennung  an  Gewicht  zunehmen.  Er  verbrennt 
zu  diesem  Zwecke  fein  zertheiltes  Eisen,  welches  über  der 
Waageschale  als  Eisenbart  an  einem  Magnet  hängt,  der  zu- 
gleich mit  der  Schaale  am  Waagebalken  befestigt  ist.  Das 
Verbrennungsproduct  ist  hier  wie  der  verbrannte  Körper  fest 
und  greifbar. 

Anders  stellt  sich  dem  Neuling  das  Abbrennen  einer 
Wachskerze  dar,  welche,  da  die  Producte  flüchtig  sind, 
scheinbar  verschwindet.  Es  ist  deshalb  nicht  unwichtig,  dem 
in  die  Chemie  Eintretenden  zu  demonstriren,  dass  auch  hier 
eine  Gewichtszunahme  stattfindet. 

Mit  Recht  bemerkt  Hof  mann,  dass  die  bisherige  Art, 
dieses  Experiment  anzustellen,  unbefriedigend  ist,  weil  man 
die  verbrennende  Kerze  einschliesslich  des  tarirten  Apparats 
während  der  Dauer  der  Verbrennung  von  der  Waage  abneh- 
men müsse. 

Dieser  Versuch  lässt  sich  indessen  mit  Hilfe  derBun- 
sen' sehen  Wasserluftpumpe  leicht  so  ausführen,  dass  der 
ganze  Apparat  während  des  Verbrennens  der  Wachskerze  am 
Waagebalken  hängen  bleibt,  und  dass  man  so  gradatim  das 
Sinken  desselben  beobachtet,  wobei  zugleich  auch  noch  die 
Bildung  sowohl  von  Wasser  als  auch  von  Kohlensäure  zur 
Augensicht  kommt. 

Dieser  Apparat  findet  sich  beistehend  abgebildet.  Das 
Gefäss  a,  in  welchem  die  Wachskerze  brennt,  ist  ein  Glas- 
cylinder  von  einer  gewöhnlichen  Argand'schen  Lampe.  Das 
7  Cm.  lange  Kerzenstück  steckt  auf  einem  mehrfach  durch- 
bohrten Kork ,  welcher  sich  von  unten  leicht  in  den  Cylinder 
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einführen  lässt,  und  ist  mit  einer  aus  Stanniol  geschnittenen, 
etwas  aufwärts  gebogenen  Lichtmanscliette  umkränzt,  um 
geschmolzenes,  her  ab  tropfendes  Wachs  aufzufangen. 

In  die  obere  Oeffnung  des  Cylinders  ist  mittelst  eines 
Gummistopfens  ein  gebogenes  anderseitig  in  die  U-förmige 
Röhre  b  mündendes  Glasrohr  luftdicht  eingesetzt.  Unter- 
halb des  Gummistopfens  befinden  sich  zwei  Platinbleche  mit 
zwei  nicht  senkrecht  übereinander  stehenden  Durchbohrungen 
federnd  in  den  Cylinder  eingefügt,  um  den  Stopfen  vor  der 
strahlenden  Hitze  der  Flamme  möglichst  zu  schützen. 
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Die  Röhre  b  ist  leer  und  zur  Aufnahme  des  gebildeten 
Wassers  bestimmt;  von  ihr  führt  eine  gebogene  Glasröhre 
weiter  in  das  Kalkwasser  enthaltende  Kölbchen  c. 

Die  hier  unabsorbirt  bleibende  Kohlensäure  mit  der  über- 
schüssigen Luft  geht  dann  noch  durch  die  beiden  dicht  an- 
einander liegenden  U-Röhren,  d,  e,  mit  Natronkalk.  Die  Aus- 
mündung der  letzten  Röhre  ist  bei  f  durch  einen  leichten, 
nicht  zu  engen  Gummischlauch  mit  der  an  der  hölzernen 
Säule  P  befestigten  Bunsen'schen  Wasserluftpumpe  verbun- 
den. Dieser  Schlauch  ist  bei  g  mittelst  eines  eingeschalteten 
Glasröhrenstücks  durch  eine  Klammer  festgehalten ,  so  dass 
nur  der  zwischen  f  und  g  liegende  Theil  des  Schlauchs  den 
Waagebalken  mitbelastet. 

Der  so  zusammengesetzte  Apparat,  dessen  Theile  an  einem 
massiven  Glasstabe  iii  in  einer  Ebene  befestigt  sind,  wird 
mittelst  dieses  Glasarms,  wie  die  Abbildung  zeigt,  an  dem 
Waagebalken  einer  ordinären  chemischen  Waage,  welche  bei 
solcher  Belastung  noch  l.Dgrm.  anzeigt,  aufgehängt  und 
tarirt. 

Wenn  das  Gleichgewicht  hergestellt  ist,  wird  der  Hahn 
der  Wasserluftpumpe  geöffnet,  darauf  die  mit  dem  Kork  vor- 
sichtig herausgenommene  Wachskerze  angezündet,  und  wie- 
der in  den  Cylinder  eingesetzt  —  Alsbald  sieht  man  im  Rohr 
b  Wassertropfen  sich  niederschlagen ,  das  Kalkwasser  im  Ge- 
fasse  stark  milchig  werden,  und  den  die  Kerze  tragenden 
Waagebalken  sich  mehr  und  mehr  senken.  "Nach  */4  Stunde 
ist  derselbe  gewöhnlich  so  weit  herabgegangen,  dass  der 
Apparat  auf  den  Fuss  der  Waage  aufstösst 
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.      LXXVIH. 

Notizen. 

1)  Ueber  die  Gegenwart  von  Wasserstoffsuperoxyd  in  der 
Atmosphäre.     * 

Seit  längerer  Zeit  mit  Flusswasseruntersuehungen  be: 
schäftigt,  fand  H.  Struve  (Compt  rend.  t.  68,  p.  1551)  stets 
nach  stattgehabtem  Begen ,  Sturm ,  Schnee  oder  Hagel,  wahr- 
nehmbare Mengen  von  salpetrigsaurem  Ammoniak,  währepd 
nach  einiger  Zeit  keine  Spuren  mehr  davon  zu  entdecken 
waren.  Die  Forschungen  nach  dem  Grunde  seiner  Entstehung 
haben  ihn  zu  der  interessanten  Entdeckung  der  Gegenwart 
von  Wasserstoffsuperoxyd  in  der  Atmosphäre  hingeleitet. 

In  Folge  einer  grösseren  Anzahl  von  Versuchen  ist  es 
ihm  möglich,  Folgendes  mit  Bestimmtheit  aussprechen  zu 
können. 

L  Das  Wasserstoffsuperoxyd  bildet  sich  in  der  Atmo- 
sphäre wie  das  Ozon  und  das  salpetrigsaure  Ammoniak. 

II.  Zwischen  dem  Ozon,  dem  salpetrigsauren  Ammoniak 
und  dem  Wasserstoffsuperoxyd  existiren  nahe  Beziehungen. 

III.  Mit  dem  Ozon  wirkt  auch  das  Wasserstoffsuperoxyd, 
als  Bestandteil  der  Luft,  auf  Jodkaliumkleisterpapier. 

IV.  Wasserstoffsuperoxyd  übt  auf  Jodkalium  keine  Wir- 
kung aus. 

V.  Die  Kohlensäure  zersetzt  Jodkalium. 

VI.  Wenn  Kohlensäure  und  Wasserstoffsuperoxyd  zu 
gleicher  Zeit  auf  Jodkalium  einwirken,  so  'bildet  sich  unter 
Jodausscheidung  kohlensaures  Kali. 

VII.  Das  Bleioxyd  verwandelt  sich  mit  Wasserstoffsuper- 
oxyd in  Bleihyperoxyd  und  ist  vermöge  dieser  Eigenschaft 
das  fcmpfindliehste  Reagens  darauf. 

Um  in  einem  atmosphärischen  Niederschlag  die  Gegen- 
wart des  Wasserstoffsuperoxyds  nachzuweisen ,  hat  sich  der 
Vf.  folgender  zwei  Verfahren  bedient. 

1)  Zu  25  C.C.  des  Wassers  setzt  man  5  Tropfen  der  Jod- 
kaliumkleister-Lösung zu  und  einen  Tropfen  einer  verdünnten 
Lösung  von  schwefelsaurem  Eisenoxydulammoniak.    Selbst 
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sehr  geringe  Mengen  werden  sogleich  durch  schwaehe  Blau- 
färbung der  Flüssigkeit  angezeigt;  die  Farbe  hält  aber  nur 
kurze  Zeit  an. 

2)  100  CO.  des  Wassers  werden  mit  drei  Tropfen  einer 
alkalischen  Bleioxydlösung  versetzt  und  wenn  keine  Trübung 
erfolgt,  einige  Tropfen  einer  verdünnten  Lösung  von  basisch- 
essigsaurem Bleioxyd  zugemischt.  Nach  kurzer  Zeit  entsteht 
ein  geringer  Niederschlag,  der  weiss  oder  gelblich  weiss  aus- 
sieht und  Bleisuperoxyd  enthält.  Wird  dann  noch  ein  Tropfen 
Jodkaliumkleisterlösung  zu  dem  abfiltrirten  Niederschlag  zu- 
gesetzt, so  f&rbt  er  sich  nach  und  nach,  sogleich  auf  Zusatz 
von  Essigsäure,  blau. 

Sainte  Ciaire  Deville  theilt,  an  obige  Mittheilung 
anknüpfend,  die  Daten  von  Analysen  mit,  welche  Boussin- 
gault  von  einigen  atmosphärischen  Niederschlägen  ausge- 
führt hatte,  die  von  ihm  selbst  auf  dem  grossen  St.  Bernhard 
während  stürmischer  Zeit  gesammelt  worden  waren. 

Ein  Liter  Wasser  enthielt : 

NHS  Kj03 

See  des  St.  Bernhard     ......  0,10  Mgrm.  0     Mgrm. 

Schnee  des  St.  Bernhard Spuren  Spuren 

Regenwasser  des  St  Bernhard   ...      1,10      „  0,30      „ 
'    Schnee  vom  Velan  (organische  Materie 

enthaltend) 15,60      „  0   „     „ 

Schnee  vom  Combin,  1.  Flasche     .    .  11,00     »  12,00 

a  nicht  Af  ftft 

"  »  »  *•         »  •     •   bestimmt  Zly\f»       n 


2)  üeber  den  ehemischen  Vorgang  bei  der  Aetheriflcation 
mit  Salzsäure. 

Von- 

PriedeL 
(Compt.  rend.  t  G8,  p.  1557.) 
Der  Vf.  erörtert  die  Frage,  in  welcher  Art  der  Pröcess 
der  Aetheriflcation  der  organischen  Säuren  mit  Salzsäure  ver- 
läuft. Dass  die  Elemente  der  Salzsäure  mit  in  den  chemi- 
schen Process  hineingezogen  werden,  ist  sehr  wahrscheinlich, 
deT  Verlauf  der  Reaction  lässt  sich  aber  in  wesentlich  ver- 
schiedenem Sinne  interpretiren. 

Bei  der  Behandlung  eines  Gemisches  von  Essigsäure- 
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hydrat  und  Alkohol  mit  Salzsäure  kann  diese  in  erster  Linie 
unter  Bildung  von  Chloräthyl  und  Wasser  auf  den  Alkohol 
einwirken.  Die  zweite  Phase  des  Processes  würde  dann  in 
der  Wechselwirkung  des  Chloräthyls  und  des  Essigsäure- 
bydrats  bestehen. 

C^OH  +  HCl «.  CACl  +  HjO 
C^Cl  +  C2H302H= C^O^CA  +  HCL 

Der  Essigäther  müsste  demnach  durch  directe  Einwir- 
kung von  Chloräthyl  auf  Eisessig  entstehen.  Ein«  dahin  zie- 
lender Versuch  hat  aber  ein  negatives  Resultat  ergeben,  in- 
dem die  beiden  Körper  nach  längerem  Erhitzen  im  Wasser- 
bade unverändert  blieben. 

Der  Verlauf  ist  in  der  That  ein  anderer.  Die  Salzsäure 
wirkt  auf  die  Säure  unter  Bildung  des  Säurechlorids  und  die- 
ses zer&etzt  sich  mit  dem  vorhandenen  Alkohol  in  Salzsäure 
und  den  Aether. 

1)    CAOjH  +  HCl^HACl  +  HaO. 

2)  C2H3OCl  +  C2H5OH  =  C2H303C2H5  +  HCl. 

Der  experimentelle  Nachweis ,  dass  die  Einwirkung  der 
Salzsäure  auf  die  organischen  Säurehydrate  nach  dem  Sinne 
der  ersten  Gleichung  verläuft,  fusst  auf  folgenden  Thatsachen : 

Wenn  man  über  ein  Gemisch  von  trockener  Benzoesäure 
und  überschüssiger  wasserfreier  Phosphorsäure  trockene  Salz- 
säure streichen  lässt  und  das  Ganze  in  einer  Betorte  auf  die 
Temperatur  von  200°  bringt,  so  destillirt  beinahe  reines  Ben- 
zoylchlorid  über  und  zwar  in  verhältnissmässig  bedeutender 
Menge,  indem  aus  20  Grm.  Benzoesäure  15  Grm.. reines  recti- 
ficirtes  Chlorid  gewonnen  wurden.  Diese  Methode  eignet  sich 
besonders  zur  Darstellung  von  phosphoroxychloridfreiem  Ben- 
zofesäurechlorid. 

Eisessig  kann  auf  ganz  analoge  Weise  in  Acetylchlorid 
übergeführt  werden.  Die  Ausbeute  ist  jedoch  weniger  ergie- 
big. Bei  der  Ausführung  ist  langsame  Mischung  des  Eis- 
essigs mit  dem  Phosphorsäureanhydrid  noth wendig,  indem 
sonst  sehr  viel  von  der  Säure  durch  Verkohlung  verloren  geht 

Der  Versuch ,  den  Eisessig  ohne  Anwendung  von  Phos- 
phorsäureanhydrid in  das  Chlorid  tiberzuführen,  war  ohne 
Erfolg. 
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Die  Phosphorsäure  wirkt  augenfällig  nur  als  wasser- 
entziehende Substanz.  Man  könnte  geneigt  sein  anzunehmen, 
dass  das  Phosphorsäureanhydrid  die  Säurehydrate  in  die  An- 
hydride umwandelt,  welche  letztere  nach  den  Untersuchungen 
von  Gal  durch  Salzsäure  zur  Hälfte  in  das  Chlorid  überge- 
führt werden.  Es  entstehen  indessen  keine  Anhydride,  son- 
dern nur  gepaarte  Phosphorsäuren,  welche  durch  die  Salz- 
säure nicht  verändert  werden. 


3)  Verhalten  des  Chondrins  zu  Schwefelsäure  und  Barythydrat. 

Es  ist  bekanntlich  nach  Hoppe-Seyler's  letzten  Ver- 
suchen noch  nicht  ausgemacht,  ob  das  Chondrin  bei  der  Be- 
handlung mit  Säuren  oder  Alkalien  Glykokoll  giebt  .oder 
nicht.  Durch  Säuren  erhielt  Hoppe  kein  Gly kokoll,  durch 
Alkalien  aber  einen  Stoff,  der  Kupferoxyd  löste  und  des  Leim- 
zuckers verdächtig  erschien. 

Otto  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  149,  p.  119)  hat  nun  dar- 
über Aufklärung  in  neuen  Versuchen  zu  erhalten  gesucht  und 
deshalb  den  von  Fett  und  Salzen  befreiten  Rippenknorpel 
vom  Kalb  mit  Wasser  in  Chondrin  übergeführt  und  dieses 
einerseits  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (5  Thv  Säure,  13  Th. 
Wasser),  andererseits  mit  Barytwasser  gekocht. 

Auch  er  gewann  aus  der  Schwefelsäure-Lösung  nichts 
anderes  als  Leucin ,  kein  Glykokoll ,  mochten  auch  die  sorg- 
fältigsten Maassnahmen  zur  Constatirung  des  letzteren  ergrif- 
fen werden.  Und  ebenso  wenig  lieferte  das  Kochen  mit  Ba- 
rytwasser  Glykokoll,  obwohl  sich  auch  ein  das  Kupferoxyd 
blau  lösender  Stoff  vorfand. 

Es  scheint  daher  fest  zu  stehen,  dass  das  Chondrin  weder 
durch  Schwefelsäure,  noch  durch  Alkalien  Glykokoll  liefert. 


4)  Ueber  das  Propylamin. 

R.  D.  Silva  (Compt.  rend.  t.  60>  p.  473),  welcher  von 
Wtirtz  etwas  Propyljodid  erhielt,  das  durch  IsidoT  Pierre 
aus  Gährungspropylalkohol  dargestellt  worden  war  und  bei 
101  bis  102°  siedete,  wandelte  dasselbe  mittelst  eyansaurem 
Silbers  in  den  entsprechenden  Cyansäure-  und  Cyanursäure- 
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äther  um,  zersetzte  diesen  mittelst  Aetzkali  und  erhielt  so 
Propylamiu.  Dasselbe  wurde  in  das  salzsaure  Salz  überge- 
führt, letzteres  dann  gut  getrocknet  und  mittelst  wasserfreien 
Baryts  zersetzt 

Es  resultirte  hierbei  eine  stark  nach  Ammoniak  rie- 
chende, brennbare  Flüssigkeit,  welche  Kupferlösungen  blau 
färbte,  Thonerde  aus  ihren  Salzen  autfällte  und  den  entstan- 
denen Niederschlag  bei  weiterem  Zusätze  wieder  auflöste. 
Sie  fällte  auch  Magnesia-,  Nickel-,  Kobalt-  und  Eisensalze, 
siedete  zwischen  49  und  50°  und  hatte  das  spec.  Gew.  von 
9,7283  bei  0°  und  von  0,7134  bei  2R  Die  Analyse  ergab  für 
sie  die  Zusammensetzung  C3H9N,  und  die  Dampfdichte  wurde 
gleich  2,01  gefunden,  während  sie  der  Theorie  nach' gTeich 
2,04  ist 

Das  von  dem  Vf.  erhaltene  Propylamin  unterscheidet  sich 
also  von  dem  durch  Gautier  dargestellten  und  bei  31V2  bis 
32°  siedenden  Isopropylamin  namentlich  durch  den  Siede- 
punkt und  ferner  durch  das  Ansehen  und  die  Kiystallform 
seines  Platindoppelsalzes ,  welches  in  klinorhombischen  Pris- 
men krystallisirt  Dagegen  scheint  es  identisch  mit  dem  von 
Mendius  durch  Einwirkung  von  nascirendem  Wasserstoff 
auf  Cyanäthyl  bereiteten  Propylamin  zu  sein. 


5)  Synthese  des  Crotonaldehyds. 

Beim  Erhitzen  von  Aldehyd  mit  Aethylidenchlorid  in 
zugeschmolzenen  Röhren  erhielten  E.Paterno  undD.  Amato 
(Compt  rend.  t  69,  p.  479)  ausser  Aethylidenchlorür  und 
Elaldehyd  hauptsächlich  Crotonaldehyd,  dessen  Bildung  fol- 
gende Gleichung  leicht  erklärt: 

CH3  — CHO  +  CH3  — CHC12  =  CH3  — CH  =  CH  — 
CHO  +  2HC1. 

Das  Aethylidenoxychlorür  ist  wahrscheinlich  das  Pro- 
duct  der  Einwirkung  der  bei  der  Hauptreaction  freiwerden- 
den Salzsäure  auf  noch  unveränderten  Aldehyd. 

Den  Crotonaldehyd  haben  die  Vff,  bis  jetzt  noch  nicht 
rein  erhalten,  sondern  nur  in  Form  eines  scharf  riechenden, 
oberhalb  90°  siedenden  Oeles,  von  ungefähr  gleichem  spec. 
Gew.  wie  das  Wasser.    Dasselbe  geht  beim  Stehen  an  der 
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Luft  in  eine  krystallisirte,  in  Wasser  lösliche  Säure  Über,  die 
ihrem  Schmelzpunkte  und  ihren  sonstigen  Eigenschaften  zu 
Folge  identisch  zu  sein  scheint  mit  der  Crotonsäure,  welche 
Will  und  Körner  aus  Cyanallyl,  welches  aus  my ronsaurem 
Kali  bereitet  worden  war,  und  Claus  aus  künstlichem  Cyan- 
allyl erhalten  haben. 

Die  Vff.  wollen  versuchen,  diese  fieaction  auch  zur  Syn- 
these der  in  der  Natur  vorkommenden  Glieder  der  Acryl- 
säurereihe  und  ihrer  Isomeren  anzuwenden  und  hoffen  z.  B. 
durch  Einwirkung  von  Aethylidenchlorid  auf  Propionsäure- 
aldehyd  und  durch  die  fieaction  zwischen  Essigsäurealdehyd 
und  Propylidenchlorid  zwei  verschiedene  Produete  zu  erhalten. 


6)  Ueber  kohlensaures  Phenol. 

Von 

Th.  Kempf. 

(Vorläufige  Notiz.) 

Durch  Erhitzen  von  3  Thln.  Phenol  mit  2  Thln.  flüssigen 
Phosgens  auf  140— 150°  C.  und  nachherige  Behandlung  des 
Röhreninhalts  mit  verdünnter  Natronlauge  habe  ich  eine  feste 
Substanz  erhalten,  welche  aus  heissem  Alkohol  in  weissen, 
seideartig  glänzenden  Nadeln  krystallisirt  und  nach  der 
Formel:  C13H10O3,  zusammengesetzt  ist 

Diese  Verbindung  ist  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol 
und  Aether  löslich,  schmilzt  bei  78°  C,  verbreitet  beim  Er- 
hitzen einen  angenehmen  aromatischen  Geruch  und  sublimirt 
in  langen  Nadeln. 

Mit  concentrirter  Natronlauge  erzeugt  sie  kohlensaures 
Natron  und  Phenyloxyd-Natron.  Dieselbe  Zersetzung  bewirkt 
noch  leichter  alkoholische  Kalilauge.  —  Concentrirte  Schwe- 
felsäure wirkt  erst  beim  Erhitzen  unter  Entbindung  von  Koh- 
lensäure darauf  ein. 

Diesem  Verhalten  nach  scheint  jene  Substanz  kohlensau- 
res Phenol :  (C6H5)202(CO),  zu  sein. 

Laboratorium  des  Prof.  Kolbe. 


Druck  von  Fischer  <fc  Wittig  in  Leipzig. 
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